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Vorwort. 


Seitdem der modernste Zweig der chemischen Technik sich 
mit der Herstellung der seltenen Erden befaßt, und je weitere 
Fortschritte in der Erforschung dieses Gebietes zu verzeichnen 
sind, um so mehr hat sich der Mangel an einer umfassenden 
Darstellung der seltenen Erden bemerkbar gemacht. 

Die Anhäufung der vielen, oft sehr weitläufigen und sich 
wiederholenden Beschreibungen von Trennungsmethoden und 
speziellen Versuchsergebnissen bildet für den, der eigene Unter- 
suchungen anzustellen beabsichtigt, ein sehr lästiges Hindernis 
und verursacht manchen argen Zeitverlust; für die Ökonomie der 
Wissenschaft und der Technik sind daher Bearbeitungen in der 
Form von Monographien von der größten Bedeutung. 

Unter seltenen Erden sind die Gruppen der Cerit- und Ytterit- 
erden, sowie Thorerde und Zirkonerde zu verstehen. 

Wenn man von der Koppelschen „Chemie des Thoriums“ 
absieht, gibt es wohl bisher kein Werk, das auch nur unter Be- 
rücksichtigung eines wesentlich kleineren Gebietes den mir vor- 
schwebenden Intentionen entsprach. 

Die vorliegenden beiden Bände bilden ein abgeschlossenes 
Ganzes. Später gedenke ich auch „Die Salze der seltenen 
Erden“ in einem besonderen Werk zu behandeln. 

Der außerordentlich zerstreuten, vielfach nur schwer zugäng- 
lichen Literatur gegenüber war es meine Aufgabe, an der Hand 
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historischer und experimenteller Kritik das Material zu sichten, 
‚dns Gute aller Bestrebungen aus dem kaum noch übersehbaren 
Gewirr von brauchbaren und unbrauchbaren Mitteilungen heraus- 
zuschälon, um »0 ein für die Wissenschaft und die Technik 
nüitalichen Hilfsmittel zu schaffen. 

Bei der Herstellung der seltenen Erden handelt es sich um 
eines der schwierigsten und verwickeltosten Gebiete der anor- 
‚gunischen Chemis, so daß hier mehr als irgendwo eine große Er- 
fnbrung sehr von Nutzen ist. Dadurch, daß ich die Resultate der 
Forscher, die sich auf diesem Gebiete mühend bestrebt haben, 
zunsmmenstellte, wird in Form einer historischen Kritik der Leser 
in den Stand gesetzt, das Brauchbare und Empfehlenswerte leicht 
selbst zu eruieren, aus ülteren Angaben, die mit den allgemein 
herrschenden Anschauungen nicht in Einklang stehen, neue 
Anregungen zu schöpfen und namentlich sich vor Wiederholung 
unfruchtbarer Versuche zu bewahren. 

Damit der Zusammenhang der Dinge nie zerrissen wird und 
das Tatsächliche überall zu seinem vollen Recht kommt, hat 
mich bei meiner Aufgabe unablässig das Streben geleitet, nach 
besten Kräften objektiv zu bleiben und die zitierten Stellen 
möglichst wörtlich nach den Originalen wiederzugeben, 

Hierdurch hofle ich es erreicht zu haben, daß die eine oder 
andere Methode, die, sozusagen, aus der Mode gekommen ist, 
wieder entsprechend ans Licht gerückt wird, und daß auch bei 
den Verfahren, die eine größere Beachtung verdienen, aber eine 
weitsrgehende Anwendung noch nicht gefunden haben, sie er- 
leichtert wird. 

Die Einrichtung des Buches mußte #0 gewählt werden, daß 
jeder ohne viel Mühe das Gewünschte findet. 

In der Abgrenzung der Artikel konnte ich das Ziel, das ich mir 
gesteckt hatte, nicht überall erreichen und Wiederholungen nicht 
vollständig vermeiden. Daher wird manches Kapitel schr oft mehr 
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enthalten, als man nach der Überschrift eigentlich erwartet. So 
2. B. bringt das Kapitel „Aufschließen der wichtigsten Mineralien 
als Ausgangsmaterial für die Darstellung der seltenen Erden“ 
neben den verschiedenen Aufschlußmethoden auch eine genaue 
Beschreibung der wichtigsten Mineralien; besonders ausführlich 
wurde der Monazitsand besprochen, da seine technische Bedeu- 
tung dies verlangte und das Nachschlagen in anderen Büchern 
vermieden werden sollte. 

Viele Methoden, die für eine Trennung keine allgemeine Ver- 
wendung gefunden haben, mußten im Kapitel „Allgemeines Ver- 
halten der seltenen Erden zu den Reagentien“ besprochen wer- 
den. Dieses Kapitel dürfte zur Einführung in die Chemie der 
seltenen Erden besonders geeignet sein und einen Überblick über 
die Reaktionen der einzelnen Erden geben, auf die eine Trennungs- 
methode gegründet werden kann. 

Das jedem Kapitel vorangeschickte Literaturverzeichnis soll 
in seiner synchronistischen Anordnung einen Überblick über den 
Umfang der bisher über den Gegenstand erschienenen Arbeiten 
ermöglichen und etwaige schwer zugängliche Originalarbeiten in 
den Referatbänden eines Journals nachweisen. 

Die Jahreszahlen im laufenden Text verweisen auf die Journal- 
literatur des Verzeichnisses. Auf diese Weise ist das Wieder- 
holen von Literaturangaben vermieden worden. 

Das Literaturverzeichnis des ersten Abschnittes „Die Ge- 
schichte der Entdeckung der seltenen Erden“ enthält ausnahms- 
weise noch kurze Bemerkungen, um bei der textlichen Darstellung 
dieses Themas den Leser durch Aufzählung vieler vermeintlicher 
Elemente nicht zu ermüden. 

Die Literatur wurde bis in die jüngste Zeit hinein berück- 
sichtigt, da selbst die während des Druckes eines jeden Bogens 
erschienenen Arbeiten Aufnahme fanden. Viele Angaben wur- 
den mir als private Mitteilungen gemacht und auch Auszüge 
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Die Darstellung der seltenen Erden macht bei dem präpara- 
tiven Arbeiten mit anorganischen Körpern eine Ausnahme, denn 
es gelingt nicht durch eine oder wenige Operationen irgend eine 
Erde rein zu gewinnen. Da die Anzahl der seltenen Erden eine 
verhältnismäßig große ist und ihr Verhalten infolge der nahen 
verwandtschaftlichen Beziehungen sich sehr ähnelt, ist man darauf 
angewiesen, Kristallisationen oder Fällungen fraktioniert vor- 
zunehmen und erreicht hierdurch nur auf sehr mühevollem und 
langwierigem Wege das erwünschte Ziel. 

Eine Trennungsmethode erlaubt fast nie die Reindarstellung 
einer Erde, man muß vielmehr zur Kombination mehrerer Me- 
thoden greifen, und die Wahl der Methoden sowie das Beginnen 
mit einem neuen Verfahren richtet sich ausschließlich nach dem 
Beinheitsgrad der Fraktionierungsgrenzen. 

So kommt es, daß man von vornherein fast nie für die Dar- 
stellung einer Erde positive Direktiven geben kann; dieselben 
wird man sich für jeden einzelnen Fall selbst aufstellen. 

Aus diesen wenigen Andeutungen geht schon zur Genüge 
hervor, daß die Anordnung des Stoffes in diesem Buche eine 
ihm eigentümliche sein muß. An der Hand eines Beispieles 
dürfte der Gebrauch des Buches sich am leichtesten erklären 
lassen. Gesetzt den Fall, es wird jemand vor die Aufgabe ge- 
stellt, Lanthanerde darzustellen und will als Wegweiser und 
Auskunftsmittel sich dieses Buches bedienen. 

Der erste Abschnitt soll einen allgemeinen Überblick über 
die Geschichte der Entdeckung der seltenen Erden gewähren, 





Es handelt sich sodann um das für diese Zwecke in Betracht 
kommende Ausgangsmaterial. Im Abschnitt „Wahl des Ausgangs 
materials“ (Bd. IT, 8. 128) finden sich für jede Erde mehrere 
Mineralien oder Nebenprodukte der Thoriumfabrikation usw. an- 


schliessen und findet im Abschnitt (Bd. II, S. 46) „Fällen der 
seltenen Erden“ die erforderlichen Hinweise. 

Sind auf diese Weise die Roherden in Form von Oxu- 
Iaten hergestellt, so muß man sich über die zu wählenden 
Trennungsmethoden schlüssig werden. 

Aus den Analysen des Cerits (Bd. II, $. 73) ersieht man, 
daß es sich fast ausschließlich um Ceriterden handelt, denn die 
geringen Mengen Yttererden können vorläufig unberücksichtigt 
bleiben, da sie durch die später vorzunehmenden Manipulationen 
in Endfraktionen im angereicherten Zustand erscheinen. 

Der letzte Abschnitt des ersten Bandes enthält eino Zu- 
sammenstellung der gebräuchlichen Methoden, die für die Dar- 
stellung der einzelnen Erden in Betracht kommen. Unter „Lan- 
than“ sind sämtliche Methoden angeführt, die für die Darstel- 
lung dieser Erde benutzt wurden, Nach den bisherigen Er- 
fahrungen eignen sich die Ammondoppelnitrate für den ge- 
nannten Zweck am besten, s0 daß man sich auch für sie ent- 
scheiden wird. 

Die Trennungsmethode mittels dar Ammondoppelnitrate (Bd. I, 
8, 418) wird nach entsprechender Einsicht alle Anhaltspunkte für 
eine Direktive hieten, so daß man zu der sofortigen Überführung 
der Ozalate in die Doppelsalze schreitet, 
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Da zur Abscheidung des Cers diese Erde in der vier- 
wertigen Form vorliegen muß, so wird man sich für die Oxy- 
dation auf trocknem oder nassem Wege zu entscheiden haben 
und hierüber Auskunft im Abschnitt „Überführen der Oxalate in 
Nitrate, Sulfate, Oxyde usw.“ (Bd. II, 8. 58) holen. 

Nachdem die Hauptmenge des Cers in Form von Ceri- 
ammonnitrat abgeschieden ist, kann der Rest unberücksichtigt 
bleiben und die Ammondoppelnitrate auf Lanthan fraktioniert 
kristallisiert werden. Die Beschreibung dieser Trennungsmethode 
bringt alle Angaben, die für ein schnelles Gelingen erforderlich 
sind. Liegt die Lanthanerde schon in reinerem Zustande vor und 
will man die sie begleitende Cererde gänzlich entfernen, so findet 
man im fünften Abschnitt unter Cer die in Betracht kommen- 
den Methoden angeführt, jedoch enthält das Kristallisations- 
verfahren der Ammondoppelnitrate genügende Hinweise, so daß 
man nie fehlgehen kann. 

Um aber auf kürzerem Wege eine Anreicherung des Lan- 
thans zu erhalten, kann man sich anderer Methoden bedienen, 
wie z. B. der partiellen Löslichkeit der Oxalate in Mineralsäuren 
oder mehrerer basischen Methoden. Alle diesbezüglichen Finger- 
zeige sind, wie schon oben erwähnt, im Schlußkapitel des ersten 
Bandes berücksichtigt. 

Den Fortgang des Fraktionierens kontrolliert man durch die 
Spektralanalyse!, die im zweiten Bande (9. 291) beschrieben ist. 

Die zur Feststellung des endgültigen Reinheitsgrades nötige 
Auskunft bringen die Kapitel „Atomgewichtsbestimmungsmethoden“ 
(Bd. II S. 187) und Atomgewichte (Bd. II S. 214) der seltenen 
Erdmetalle. 

Sollte es sich um event. Verunreinigungen anderer Metalle 
handeln, die durch die Reagentien oder Gefäße in das Präparat 
hineingelangt sind, so informiert man sich im Kapitel „Trennung 








3 Handelt es sich um Elemente farbloser Erden, und besonders um 
solche mit schr abweichenden Atomgewichten, so wird man schneller und 
zuverlässiger Unterschiede in der Zusammensetzung von Erdgemischen 
durch Bestimmung des Äquivalentgewichtes (Bd. II 8. 187) konstatieren. 
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der seltenen Erden von anderen Metallen“ (Bd. II, 8. 1), Wäh- 
rend nach den Angaben dieses Kapitels (s. auch Bd. II, S. 184) 
eine vollständige qualitative Analyse ausgeführt werden kann, 
sind die für die quantitative Bestimmung des Cers, Thoriums 
und Praseodyms erforderlichen Methoden in dem darauf folgenden 
Kapitel (Bd. II, S. 138) beschrieben. 

Weitere Direktiven für den Gebrauch des Buches zu geben, 
dürfte überflüssig sein, da aus der Inhaltsübersicht die Anordnung 
des Stoffes hervorgeht und das ausführliche Register über jedes 
Stichwort Auskunft erteilt. 
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hervorgehoben. 


T. Sch. = Allgemeines Journal der Chemie, hrag. von A. N. 
Scheerer, Bd. 1-6. Leipzig 1198—1801. 

Am. Chem. J. = American Chemical Journal. Ed. with the aid of che- 
miste at home and abroad by J. Remsen, Baltimore. 
1879/1880 Bd 1... 1886/1886 Bd. 7; 1886 Bd. 8. 
1899 Bd. 22; 1900 Bd. 28 u. 24; 1901 Bd. 25 u. 26; 
1902 Bd. 27 u. 28; 1908 Bd. 29. 


Am. J. $c. = American Journal, The, of Science and Arts. (Establi- 
shed by Benj. Silliman in 1818) Später Benj. Silli- 
man jr., James D. Dana, Edward 8. Dana. New- 
Haven, Conn. 1819—1821 (Bd. 1—8); 1822 (Bd. 4—5); 
1823 (Bd. 6); 1824 Bd. 7—8); 1825 (Bd. 9); 1826 (Bd. 10 
bis 11); 1827 (Bd. 12); von 1828—1838 jährlich 2 Bde.; 
1839 (Bd. 85—37); 1840—1845 jährlich 2 Bde. 2 Series; 
1846—1870 (Bd. 1—50 bezw. Gesamtsählung 50—100). 
8 Series ab 1871 (1—50 oder Gesamtzählung 101—150) 
jährlich 2 Bde. 4 Series ab 1895 jährlich 2 Bde. 
Indices: 1847 (für Bd. 1-49); 1850 (für Bd. 1—10 d. 
2 Series); 1855 (für Bd. 11-20 d. 2 Series); 1860 (für 
‚Bd. 21—80 d. 2 Series); 1885 (für Bd. 31—40 d. 2 Series); 
1870 (für Bd. 41—50 d. 2 Series); 1875 (für Bd. 1—10 
&. 8 Series); 1880 (für Bd. 11—20); 1885 (für Bd. 21—80); 
1890 (für Bd. 81—40). 

L. 4 = Annalen der Chemie und Pharmacie (Bde. 1—32 unter 
dem Titel: Annalen der Pharmacie, von Bd. 169 ab: 
Justus Liebigs Annalen der Chemie und Pharmacie). 
Hrag. von B. Brandes, Ph.L. Geiger, J. Liebig usw. 
An. d. Pharm. 1832 (Bde. 1—4), jährlich 4 Bde. 1839 
(Bde. 29-32). 
An. d. Chem. u. Pharm. 1840 (Bde. 33—38), jährlich 4 Bde. 
1851 (Bde. 77-80 = Gesamtzählung. Neue Reihe Bd. 1 
bis 4) jährlich 4 Bde. 1878 Bde. 185—188 Gesamtzählung 
oder 89—92 neue Reihe noch Annalen der Chemie und 
Pharmacie genannt; 1878 (Bde. 169-170 Gesamtzählung 
Böhm, Salt. Erden. n 








Abkürzungen, Jahres- und Bandzahlen zıx 











An. chim. rec. = Annales de chimie, ou recueil de m&moires concernant 


An. Chim. 


A. Gehl. 


An. philos. 


An. philoe. N. 


Arch. sc. ph. et nat. 


Arch. Neer. 


Arch. Kast. 


la chimie et les arts qui en däpendent. Par de 
Morvesu, Lavoisier, Monge, Berthollet, 
de Furoroy etc, Bd. 1 (1198), bis 1812. 


= Annales de chimie et de phyique, par Gay- 

Lussac, Arago etc. 1* Sörie: 1789-1815 = 

96 Bde.; 2° Sörie: 1816—1840. Paris. 75 Bde.; 
= 69 Bde.; 4° Börie: 184— 
1878 = 80 Bde.; 5° Börie: 1874 bis 1883 = 80 Bde.; 
6° Börie: 1884—1893 = 80Bde.; 7" Börie seit 1894. 
— Tables göndrales: Sörie Il" bis VI", 1881—1898, 
5 Bde. Serie II tables p. Vol. 1-80 (1850), 
p- Vol. 81-89 (1866). 


= Crells Annalen, Chemische, s. Chemische Annalen. 


= Neues allgemeines Journal der Chemie. Herausgeg. 
von Adolf Ferdinand @ehlen. Berlin 1803— 
1808. 6 Bde. 


= Annales des mines, ou recueil de mömoires sur 
Vexploitatio des mines, et sur les seienoes, qui a'y 
rattachent. M&moires. Paris 1817-1896 (Bd. 1 
bis 18); 2" Serie: 182780 (Bd. 1-8); 8° Serie: 
1832-1841 (Bd. 1—20); 4° Sörie: 1849—1851 (Bd. 1 
ie: 1859—1861 (Bd. 120); 6° Serie: 
—20); 7° Serie: 1873—1881 (Bd. 1 
bis 20); 8" Serie: 1882—1891 (Bd. 1—20); 9° Serie: 
1892—1901 (Bd. 1—20); 10° Serie: 1902 ete. 
Register: 1847 (Ser. 8), 1862 (Ber. 4), 1868 (Ber. 6), 
1878 (Ber. 6), 1882 (Ber. 7). 
= Annals of Philosophy, or magazine of chemistry, 
mineralogy, mechanics, natural history, agriculture, 
and the arts, edited by Th. Thomson. 16 Vols. 
London 1818—1820. 


= Annals, The, of Philosophy. New Series. 
London 1821—1826. 

= Archives des sciences physiques et naturelles, 
». Bibliothöque universelle de Gendve, Buppl&- 
ment. 

= Archives Nöerlandaises des Sciences exsctes et 
maturelles, publi6es par la Sociöt& hollandaise 
des sciences ä Harlem, et redigdes par E. H. 
von Baumhauer et J. Bosscha. Tome 1-80. 
La Haye et Harlem 1866—1897. — II* Serie, 
Tome 1 (1898) — jährlich 1 Bd. 1908 Bd. 8. 

= Archiv für die gesamte Naturlehre, von K..W. @. 
Kastner, Nürnberg, 1824—1829. 18 Bde. 

n* 




















Abkürzungen, Jahres- und Bandzahlen xxı 


C.8chnabel. Freiberg und Leipzig. 1. Jahrg. 1842. 
— 1908 Bd. 62. 
Ber. = Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft zu 
Berlin. 1. Jahrg. 1868. 
Generalregister über die Jahrgänge 1868—1896. 
Berlin 1880, 1888 u. 1898. 








BJ. =». Jahresberichte. 

B. Pharm. = Berichte der Deutschen Pharmaceutischen Gesell- 
schaft. 1. Jahrg. 1891. Berlin. 

Bibl. univ. = Bibliothäque universelle des sciences, belles-lettres 


et arte. Sciences et Arts. 1. Bd. 1816, jährlich 
8 Bde. bis 1885. Hierauf folgen die Serien. 

— Supplöment: Archivesdessciencesphysiquesetnatu- 
relles, par dela Rive, Marignacet Piotet. Vol.1 
21. Genöve et Paris 1846—1854. Hierauf nene Periode. 

Bih. K. Vet. Häl. = s. Kongliga. 

Bull. = Bulletin des Neuesten und Wissenswürdigsten aus der 
Naturwissenschaft, sowie den Künsten usw. Redact.: 
Sigism. Friedr. Hermbstädt. Bd. 1—15 (1809 bis 
1813). Berlin. N. F. s. „Museum des Neuesten usw.“ 

Bull. chim. = Bulletin de la Soci6t& chimique de Paris. Bd. 1-5 
(1859—1888). Nouvelle Sörie, jährlich 2 Bde. 1864 
bis 1888. (1—50) 3. Sörie, jährlich 2 Bde. von 1889 
ab. Table des anndes 1858—1888. 1876—1894. 8 vols. 

Bull. fr. Min. = Bulletin de la Soci6t6 Frangaise de Mineralogie 
Paris (ancienne soci6t# mineralogiqgue de France), 
fondee le 21 mars 1878. Seit 1878 jährlich ı Bd. 
1908 Bd. 26. Registerbände über Bd. 1—10 von 
H. Goguel 1888; fiber Bd. 11—20 von demselben 
1900. 

Bull. Belg. = Bulletin de l’acad&mie royale des sciences, des lettres 
et des beaux-arts de Belgique. (Bruxelles). 1885—1856 
(Bd. 1—28); 2. Serie 1857—1880 (Bd. 1—50); 8. Serie 
1881 beginnend. Register: 1858 (1—28), 1867 (2] 
1-20), 1888 ([2] 21—50). 

Bull. Pet. = Bulletin de l’acad&mie imp£riale des sciences de 
St. Pötersbourg. 1860 (Bd. 1—2), 1861 u. 1862 je 
1 Bd.; 1868 (Bd. 5—6); 1864 u. 1865 je 1 Bd.; 1866 
(Bd. 9—10); 1867—1870 je 1 Bd.; 1871 (Bd. 15-18); 
1872—1878 je 1 Bd.; 1877 (Bd. 22—23); 1878—1890 
je ı Bd. Hiermit beginnt neue Serie 1. 

Bull. Phil. = Bulletin de laßoci6t6 Philomatique de France. 1"S6rie, 
2 Vols. 1791—1805 (1791— 1811 Paris); 2* S&rie 1806 
bis 1818; 8° 86rie 1814—1826, 4 vols.; 57’ Serie, 
Anndes 1838—1888. 24 vols.; 8° Sörie 1888/1889 bis 
1896/1897. Tome 1—9. 1889—1897. 9 vols. 




















ec. 


Coll. 


= ChemicalNews, The, and Journal of physical science. 
Edited by Will. Crookas. London. Seit 1860 jähr- 
lich 2 Bde. 
= Chemiker Zeitung, Centrulorgan fir Chemiker usw. 
Bed. Krause, Cöthen i. Anh, 1. Jahrg. 1876; 
Jahrg. 29 = 1904. 
=Chemische Annalon für Freunde der Naturlehre, 
‚eit usw. Hrsg. von Orell, Helmstädt 
und Leipzig 1784—1802. 40 Bd. 
= Ohemisch-pharmaceutisches Oentralblatt, = 
‚Chemisches Centralblatt. 


= ChemischesCentralblatt. Bepesterinfürreine, ph“ 
maceutische, physiologische und technische Chemie. 





Neue Folge. 1.—14 Jahrg. 1856—1869, 14 Bio. 
8. Folge. Rodaction Bud. Arendt. 1—19. Jahrg. 1870 
bis 1888. Hamburg und Leipzig 18701888. 19 Bde. — 
4. Folge. Bedaction Rud. Arendt. 1.8. Jahrg. (1888 
bis 1890), 16 Bde. — 5. Folge. Redaction Rud. Arendt. 
Seit 1997 jühzlich 2 Bde. — Genoralregiater dar 3. Folge, 
1.—12. Jahrg. (1970—1889). Bearb. v. Rud. Arendt 
Hamburg und Leipzig 18821888. 

= Colleetion aeadömique compoade des mömoiren ate, 
des plus c&löbres acale&nies et socidt&s littraires &tran- 
geres, des extraits des meilleurs ouvrages periodiques, 
des"traitös particnliors ot den piscon fugitives leo plus 
rares, concernant Nhistoire naturelle et In botanique, 
In physique experimentale et la chymie, ia mödieine 
et Vanatomie. (1789—1774), 12 Bde, Paris. (N. F. des 
„Recueil de memoirer“). 

= Comptes rendus hebdomadaires des söances da l’Acn- 
demie des Seiencas. Paris. 1, Bd. 19855 seit 1886 jühr- 
lich 2 Bde, Supplöment. Tome 1 et 2. Paris 1861. 
Tables gtnörnlen Tome 1—91. Paris 1859, 1870 at 1838. 

= Cosmos, Le. [None Folge von „Les Mondes“ Tome I 
bis XXIX, Paris 1885—1894. 

= Edinburgh Journal of Soienee, The. Condueted 
by David Browster. New Series, Vol. 1—6, Edin- 
burgh 1829—1832. 








Abkürzungen, Jahres- und. Bandzahlen zım 








Edin. Phil. J. 


Edin. N. Phil J. 


J. Frankl. 


Gaz. chim. ital. 


=Edinburg Philosophical Journal, The. By 
David Brewster and Jameson. Vol. 1-14. 
Edinburgh 1819—1826. 

= Edinburgh New Philosophical Journal, by 
Rob. Jameson (Vol. 57 by Laurence Jameson). 
London, April 1826 — October 1854. 57 vol. — 
New Series. Edinburgh 1855—1864. 19 vols. 

= Franklin Journal and American mechanics maga- 
sine. Philadelphia 1826—1828. 5 vols. (vgl. „Journal 
of the Franklin Institute‘). 

= Gaszotta Chimica Italiana. 1. Jahrg. 1871. — Indice 
generale dei vol. 1a XX (1871—1890). 





Geol. Fören. Förhäl. = Geologiska Föreningens i Stockholm Förhand- 


Gilb. An. 
Göt. Anz, 


Jahrb. Meyer 


Jahrb. Min. 


Jahrb. Phys. 


B.J. 


lingar. Seit 1879 je 1 Bd... 1904 Bd. 26. 

=Gilberts Annalen, =. Annalen der Physik und 
Chemie. 

= Göttingische Anzeigen von gelehrten Sachen, 
unter der Aufsicht der Königl. Gesellschaft der 
Wissenschaften 1172—1829, 

= Jahrbuch der Chemie. Ber. über die wichtigsten 
Fortschritte der reinen und angewandten Chemie, 
unter Mitwirkung usw. hrsg. von Rich. Meyer. 
1. Jahrg. 1891. Frankfurt . M. 

= Jahrbuch, Neues, für Mineralogie, Geologie, Pald- 
ontologie. Gegründet von K. v. Leonhard und 
G.H. Bronn. Hreg. von M. Bauer, W. Dames 
und Th. Liebisch. Stuttgart. 1875 beginnend, 
jührlich 2 Bde. Beilage Bände 1881—1901. 18 Bde. 
Repertorium 1890—1894; 1895—1899. 

= Jahrbuch der Chemie und Physik, hrag. von 
Ch. Schweigger und F.W.Schweigger-Seidel. 
Nürnberg und Halle 1821—1830. 80 Bde. — Bach- 
register zu den Jahrgängen 1828—1825. Halle 1826 
(&. a. Journal für Chemie und Physik). 

= Jahrbücher der Erfindungen und Fortschritte 
auf den Gebieten der Physik und Chemie, der 
Technologie usw. Begründet v. H. Gretschel 
u. H. Hirzel, hrsg. von G. Bornemann, Otto 
Müller und A. Berberich. Jahrg. 1 (1865) bis 
30 (1894). 

= Jahresbericht über die Fortschritte der physischen 
Wissenschaften (der Chemie und Mineralogie) von 
Jakob Berzelius, fortgesetzt v. L. Svanberg. 
Aus dem Schwedischen von C. G. Gmelin und 
F. Wöhler. 1.—80. Jahrg. 1823—1851). Tübingen. 
21 Bde. — Register zu Jahrg. 1—25 (1822—1846). 
Tübingen 1889 u. 1847. 








Abkürzmmgen, Jahres- und Bandzahlen zxv 








J. Am. Ch. Soc. = Journal, The, of the American Chemical Society. 
New York. Committee on papers and publications 
J. J. Geisler, A. C. Hale, A. A. Brenemann, 
editor; mit einer Beilage: Review of American 
chemical research. 1878 beginnend, jährlich 1 Bd. 
Zu Bd. 34 gehört ein Supplement. Bd. 25 — Jubel- 
band. 


J. Ch. 8. = Journal, The, of the Chemical Society of London. 
Editors: Henry Watts (seit 1855), C. E. Groves 
and A. J. Greenaway, London. — Quarterly Journal 
‚of de Chemical Society of London 1. Bd. — 1849 bis 
14. Bd. 1862. — The Journal of the Chemical Society 
of London. 1862, Bd. 15: New Series (Entire Series). 
1868, Bd. 1; Gesamtsählung 16 bis Bd. 8 bezw. Ge- 
samtzählung 23 (1870) — Journal of the Chemical 
Bociety 1871, Bd. 9. — Gesamtzählung 24 bis 1875 
jährlich 1 Bd. — Bd. 18 bezw. 28. Seit 1876 jähr- 
lich 2 Bde.; die Bde. von 1876 und 1877 sind mit 
1 und 2 bezeichnet, vom Jahre 1878 ab sind die- 
selben mit der Gesamteählung benannt, 1878, Bd. 38 
u. 44 ... 1890, Bd. 57 u. 58 usw. 


J. Frankl. = Journal of the Franklin Institute, devoted to science, 
and the mechanic arte. New Series. Philadelphis 
1828—1840. 26 vols. — 3“ Series, Vol.1 (1841)... 
z.B. 1898 Bd. 116 (Wohle No. Vols. 81-146). — 
Index for the 120 volumes from 1826 to 1885. 
Philadelphia 1890 (s. a. „Franklin Journal‘). 


J. Se. = Journal, The, of Science s. Quaterly Journal. 
J. Sch. = Scheorers Joumal s. Allgemeines Journal der Chemie. 
J. Soc. ind. = Journal, The, of the Society of Chemical Indust., 


London. A Record for all interested in Chemical 
and allied manufactures. Edited by Watson Smith. 
Seit 1888 jährlich 1 Bd., monatlich zwei Hefte. 

J. phil. = Journal of natural philosophy, chemistry and the 
arts, by W. Nicholson. London 1796—1800. 4 vols. 

K.Vet. Ak. Hd. = Kongliga Svenska Vetenskaps-Akademiens Hand- 
lingar. Stockholm 1847, für das Jahr 18451856 
(1854). Ny Följd. 1850 Bd. 1 bis 1870 Bd. 8; 
1871 Bd. 91; 1872 Bd. 91; 1871—1872 Bd. 10; 
1878—1875 Bd. 11—12; 1875—1876 Bd. 18; 1878 
Bd. 14; 1877—1879 Bd. 15... 1881—1882 Bd. 18 
1881—1884 Bd. 19—20; 1884—1887 Bd. 21... 

Bih. E. Vet. Hd. = Bihang till Kongliga Svenska Vetenskaps-Akademiens 
Handlingar. Stockholm. 

1872—1873 Bd. 1... 1884—1885 Bd. 9; 1885 Bd. 10; 

1887 Bd. 11; 1886—1887 Bd. 12... . 











Abkürzungen, Jahres- und Bandzahlen xxvo 

Nat. Rund. = Naturwissenschaftliche Rundschau. Wöchent- 
liche Berichte über die Fortschritte auf dem Ge- 
samtgebiete der Naturwissenschaften. Unter Mit- 
wirkung von J. Bernstein, v.Koenen, V.Meyer, 
B. Schwalbe usw. hersg. v. W. Sklarek. 1886. 
L Jahrg. Braunschweig. 

Sohweig. Jour. = Neues Jahrbuch der Chemie und Physik, hrag. von 
F. W. Schweigger-Seidel, ». Joumal für Chemie 
und Physik. 

Oefv. K. Vet. Fhäl = Oefversigt af Kongl. Vetenskaps-Akademiens För- 
handlingar s. Kongliga usw. 














0.0. = Pharmaceutisches Centralblatt s. Chemisches 
Centralblatt. 

Pharm. Zig. = Pharmazeutische Zeitung; Berlin. 1. Jahrg. 1855. 

Phil. Mag. = Philosophical Magazine, The, and Journal of 
Seience; London. 


Philos. Mag. T. = Philosophical Magazine, The, and Journal etc., 
eomprehending the various branches. of science ete., 
edited by A. Tilloch and R. Taylor. 1798—1826. 
68 Bde. London. 

Annals of Philosophy or Magasine of Chem, 
Med. etc. 1818 Bd. 1—2... 1820 Bd. 15—16. — 
New Series 1821 Bd. 1-2... 1826 Bd. 11—18. 

The Philosophical Magszine or Annals of 
Chem., Math. etc. by B. Taylor and R. Phillips. 
New and united Series of the Philosoph. Mag. and 
Ann. of Philos. 1827 Bd. 1 bis 2... 1881 Bd. 9 
bis 10; 1832 Bd. 11. 

Lond. Edinb. Dubl. = Philosophical Magazine, The, London, Edinburgh, 
Dublin, and Journal of science, by DavidBrew- 
ster, Rich. Taylor, Rich. Phillips and Rob. 
Kane. 8" Berios, Vol. 1—-87. London 1882—1850. 
—4@8eries, by R-Kane, W.Francis, W. Thom- 
son. Vol. 1—50. 1851—1875. — 5* Series, by 
Lord Kelvin, G.F. Fitzgerald and Will. Fran- 
eis. Vol. 1 — 1876 Vol. 46 — 1898 





1889. 
Pg. A. = Poggendorfs Annalen s. Annalen der Physik usw. 
Phil. Trans. = Philosophical Transactions of the Royal Society 
of London. 


Ba. 1 (1665—1686); Bd. 2 (1667); Bd. 8 (1668), Er- 
scheinungsjahr 1669; Bd. 4 (1669), Erscheinungsjahr 
1870; Bd. 5 (1670)... Bd. 18 (1682—1688) ohne 
Erscheinungsjahr; Bd. 14 (1684), ersch. 1684; Bd. 15 
(1885), ersch. 1686; Bd. 16 (1688—1887) ersch. 1688; 
Bd. 17 (1691—1698); 18 (1694); 19 (1695—1697); 


— 





Proc. Am. Ac. 


Proc. Am. Phil. 


Proe, Camb. 


Pros, Ohem, 


Pros. Loud. 


20 (1698) ohne Erscheinungsjahr; Bd. 21 (1099) ersch, 
1700; 23 — 1702; jedes 9. Jahr 1 Bd... bis Bd.2s 
— 1714} Bd. 29 — 17175 30 — 1720; 81 — 1788; 
92 — 1794; 38 — 1726; 84 — 1725; 86 — 1729; 


36 — 1131, 87 — 1788; 88 — 1785; 39 — 1738; 
40 — 17415 41 — 1745 42 — 1744; 4 — TEE. .» 
jedes 2, Juhr 1 Bd. bis Bd. 46 — 1752. Von Bd. 47 
— 1768 ab j) 'hıBd. Eine Aumahme machen 
ı772 Bd. 61 u. 82; 1777 Bd. 60 u. 67; 1779 BA, 68 
0. 89; 1878 Rd. 168 u, 169. Bl. 48 erschien 1784; 
480 — 17684 401 — 17565 404 — 1907; 501 — 188; 
504 — 1759; 51! — 1700; SL! — 1761; 09° — 1768; 
aa — 1108; BT — 17765 06T — ITIB 66 — 
17775 671 — 19775 670 — 1778; BBT=D, E01 — 
ATTB; 69" — 1780; 701%.0 — 1781; seit 1887 ind 

Jahr die Bände mit A und B bezeichnet, 
=. B. 1800 Bd. 181 AB. 


= Proceedings of the American Academy of 
arta and/sciencos. Boston and Musa, 
später Boston, Bd. — 1848 bis Bd.8 — 1878. — 
New Serien (Entirs Series) Bd. 1 — 1874, jährlich 1 Bd. 

= Proceedings of the American Philosophical 
Society, held at Philadelphia. Bd.1 — 1840 erach., 
jährlich 1 Bd. Register 1884: Trans, 1-6 Old Ser. 
1—10 New Ber. & Proceed. 1—20. 1889 Suppl. Trans. 
16, N. $. & Procecd. 2124, 1351 —1389: Subjeot- 
Register. 

















= Proceedings — Cambridge Philosophical 
Bd ı — 1866 (1843— 1868; 2 — 1876 een 
8 — 1880 (23. Oktbr. 1876 bis 17. Mai 1860); 4 — 
1889 (25. Oktbr. 1880 bie 26. Mai 1888); 5 — 1836 
(29. Oktbr. 1888 bis 24. Mai 1866); 6 — 1880 
(25. Oktbr. 1886 bis $. Juni 1889); 7 — 1939 
(28. Oktbr. 1839 bis 30. Mai 1899). 

= Procuedings of the Chemical Society; London. 
1885 beginnend, jährlich 1 Bd. 5. auch Joumal of 
tho Chemienl Society. 

- TH oftha Royal Society of London. 
Abstracts of the Papers printed in the Philosophical 
'Transnctions of the Royal Society. Bd.ı — 1892; 
2 — 18895 8 — 1897. — 

Abstracts of the Papers communiented to the Royal 
Society. Bd. 4 — 1845; 5 — 1851; 8 — 1884. — 
ofihe Royal Society of London. Bd. T — 

1806; 8 — 1857; 9 — 1869; 10 — 1860; 11 — 
1RB25 19 — 18685 18 — 1884; 14 — 18085 15 m. 
16 — 1807; 17 — 1880, jährlich 1 Bd, bis 1817 





Jahres- und Bandzahlen 


A871 Bd. 1; 1872 Bd. 2; 1878 Bd. 8; 1874 Bd. 4, 1.2; 

1875 Bd. 1. 2; 1876; 18775 1878, 1.2; 1879, 

1,2; 1880; 1884, 1. 2; 1889, 1. 2; 1888; 1884; 1885 
Inbaltsverzeichnis” 











18865 1887, 1. 2; 1RBB5 1.2; 1880, 1. 27 1800,1. 25 
19015 1809; 1808, 1.2; 18045 1806; 1806; 1807, 1. 2; 
1898, 1.2; 1899, 1.2; 1900; 1901; 1902, 

BP. = Bitzungsberichte der Kgl. böhmischen Gesellschaft der 
Wissenschaften zu Prag. Mathematisch-naturwissenschaft- 


liche Klasse, 
1885 beginnend, bis 1894 je ı Bd. in 2 Heften; von 1895 
ab 2 Bde. 
Sb. W. = Sitzungsberichte der kaiserlichen Akademie der Wissen- 
‚schaften zu Wien, mathematisch -naturwissenschaftliche 
Klame. 1848 Bd. 1; 1549 Bd. 2-3... jährlich 2 Bde, 
bie 1858 (Bd. 10-11); 1854 (12-14); 1856 (1518); 
1856 (19-21); 1807 (0227); 1806 (28—98); 1869 (94 bis 
(942); 1861 (49); 1862 (4445); 1868 (46 
1864 (49); 1865 (10-52); 1868 (5354); 1867 
(68-56); 1808 (57-58); 1889 (59-60); 1870 (BI— #2); 
1871 (69—64); 1812 (69—06) . . « jührlich 2 Bde. bis 1887 
(Bd. 95—96); 1885... jährlich ı Bd. 
Buben: 1854,1 a-10; 1858, 2 (11—20); 1808, 8 (21 
1 1662, 4 (9142); 1800, D (43-00); 1810, 6 (01 bia 
es 1812, 7 (6164); 1878, 8 (65— 75); 1880,9 (2080); 
1882, 10 (3186); 1888,11 (36-20); 1888, 12 (9196); 
1893, 18 (97—100); 
# auch Denkschriften der kaiserlichen Akademie der 
Wissenschaften. 











Schweig.Jahrb. = Jahrbuch der Chemie und Physik... ». Jahrbuch. 

Behwaeig. ‚our. = Schweiggers Journal #, Journal für Physik und Ohemie, 

Am. J. 8 = Silliman Journal u. American Journal of Science ete. 

An. phil. = Thomsons Annalen & An. philos, 

Tenne. Camb. = Transsctions — Cambridge Philosophical Society. 1882 
(Bd. 1); 1897 (9); 1880 (8); 1838 (4); 1835 (6); 1888 (0); 
1842 (TI; 1840 (8); 1856 (9); 1984 (10); 1871 (11); 18° 
(12). Registerbde. 1879 (1—19); 1888 (19); 1859 (14) 

Trarn. Edb, = Transactions of the Royal Society of Edinburgh. 1788 
Bd. 13 1790 (2); 1794 (8); 1798 (4); 1806 (9); 1818 (6); 
1818 (7); 1818 ()} 1821—1823 (9); 1824—1826 (10); 1831 
(11; 1894 (19); 1896 (19); 1840 (14); 1844 (15); 1845 

7); 1846 (161); 1847 (16, IT; 1848 (10°, 16); 
1849 (19'); 1860 (10); 1858 (20); 1867 (21), 1861 (22); 
1804 (93); 1867 (24); 1869 (26); 1872 (20); 1876 (27); 
1879 (28); 1880 29); 1888 88 1); 1897 (89); 
1888 (33); 1890 (94); 1800 (3588), 

Trans. = Transunti =. Atti, $ Serie, 

















Abkürzungen, Jahres- und Bandzahlen zxzı 








Wied. An. 


Z agw. 


Z alyt. 


Zeitsch. Chem. 


= Wiedemanns Annalen der Physik und Chemie s. 
Annalen der Physik und Chemie. 

= Zeitschrift für angewandte Chemie. Organ der deut- 
schen Gesellschaft für angewandte Chemie. Hrag. 
von Ford. Fischer. Berlin. 1. Jahrg. 1887. 


= Zeitschrift für analytische Chemie. Hrag. v.C. Rem. 


Fresenius, seit 1882 unter Mitwirkung v. Heinrich 
Fresenius. Wiesbaden. 1. Jahrg. 1862; 1903 Bd. 42. 
Registerbde. 1862—1871 (zu Bd. 1—10); 1872—1881 
(zu Bd. 11-20); 1882—1891 (su Bd. 21—80); 1892 
bis 1901 (zu Bd. 8140) 

= Zeitschrift für anorganische Chemie. Unter Mitwir- 
kung von Berthelot usw. hrsg. von Gerh. Krüss. 
Hamburg und Leipzig. 1892 Bd. 1—2; 1893 Bd. 3 
bis 4; 1898/1894 Bd. 5; 1894 Bd. 6—7; 1895 Bd. 8 
bis 10; 1898 Bd. 11—12; 1896/1897 Bd. 13; 1897 
Bd. 14—15; 1898 Bd. 16—18; 1899 Bd. 19—21; 1900 
Bd. 22—25; 1901 Bd. 26—28; 1902 Bd. 29—32; 
1902/1903 Bd. 33; 1908 Bd. 34—87. Registerbd. 28 
bis 80 (1901-1902). 

= Zeitschrift für Kristallagraphie und Mineralogie, hrag. 
von P.@roth. Leipzig. 1877—1888 je1 Bd. 1-7); 
1884 (8-9); 1885—1887 (10-12); 1888 (13—14); 
1889 (15); 1890 (16-17); 19); 1892 (20); 
1898 (21); 1894 (22—28); 1896 (25—20); 
1897 (27—28); 1898 (29); 1899 (90-31); 1900 (82— 
88); 1901 (34); 1902 (85—86); 1908 (87); 1904 (38). 

1886 Repertorium von Ende 1876 bis Anfang 1885 
nebst Generalregister 1—10. 

1898 Repertorium von Anfang 1885 bis Anfang 1891 
nebst Generalregister 11—20. 

1898 Repertorium von 1891—1897 (21—80). 

= Zeitschrift für Chemie. Archiv für das gesamte Ge- 
biet der Wissenschaft. Hrsg. von Hübner. Neue 
Folge. Göttingen 1865—71. 

Zeitschrift für die chemische Industrie s. Zeitschrift 
für angewandte Chemie. 











Zeitsch. Elec.Ch. = Zeitschrift für Elektrotechnik und Elektrochemie. 


Herausg. Arthur Wilke und Dr. W. Borchers; 
Jahrgang I — 1894/1895. Seit 1895/1896: Zeitschrift. 
für Elektrochemie — unter Mitwirkung von Wilhelm 
Ostwald herausgegeben von Borchers; 1897/1898 
Jahrgang 4 herausgegeben von Walter Nernst und 
'W.Borchers; seit 1902/1908 herausgegeben von der 
Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte phy- 
sikalische Chemie (früher Deutschen Elektrochemi- 
schen Gesellschaft) unter Leitung von Professor Dr. 
R.Abegg, Breslau. Verlag von Knapp, Halle 2/8. 





zu Abkürzungen, Jahres- und Bandzahlen 


Zsch. phys. Ch. = Zeitschrift für physikalische Chemie, Stächiometrie 
und Verwandtschaftslehre, unter Mitwirkung von J. W. 
Brühl, C.M. Guldberg und P. Waage usw. hrag. 
von Wilh. Ostwald und J. H. van't Hoff. Leip- 
zig. 1887 beginnend: 1887, 1888 je 1 Bd.; 1889 bis 
1898 je 2 Bde.; 1894-1899 je 8 Bde. und 1 Jubel- 
band; 1900 4 Bde.; 1901 8 Bde; 1901/1902 1 Bd. 
(89); 1902 2 Bde.; 1902/1908 Bd. 42; 1908 8 Bde. 
und 1 Jubelband. 
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1842. 


1842. 


1848. 


1848. 


1845. 


1851. 


1852. 


1852. 


1852. 


1858. 


‚gekostet, um so weit zu kommen‘“ (nach Z. an. 37, 8. 885 Fuß- 
note.) 

C.G. Mosander, Förh. vid. de Skand. naturf. Stockholm, Juli 1848, 
p. 387; Pg. A. 1842,(2) 56, 8. 508—505; L. A. 44, 8. 125; das. 
48, 8. 310. Ein neues Metall Didymium. 

Ph. Scheerer, Pg. A. 1842,(2) 56, 8. 482—484. 

Verf. weist auf ein höheres Oxyd in der Yttria hin, vermutet 
eine neue Erde darin. 

C. G. Mosander, Phil, Mag. Octbr. 23, p. 241—251; eine englische 
Übersetzung in der Versammlung englischer Naturforscher zu Cork 
im August 1843 vorgelesen; Pg. A. 1848, (8) 60, 8. 297-811 u. 
8. 311—815; J. pr. 30, 8. 288—292; L. A. 48, S. 210—223; B. J. 
1844, 28. Jahrg., 8. 1: 147, 151—158; B. J. 1845, 24. Jahrg. 8. 105. 

Über die das Cerium begleitenden neuen Metalle Lanthan 
und Didym, sowie über die mit der Yttererde vorkommenden 
neuen Metalle Erbium und Terbium. 

H. Rose, Pg. A. 1843, (2) 59, 8. 111; L. A. 1848, 48, 8. 223. 

Verf. fand, daß die bisher dargestellte Yttria höchstwahrschein- 
lich ein Gemenge von Yttererde mit wenigstens sechs Oxy- 
den ist, worunter Berylierde und wohl auch etwas Tonerde ge- 
wesen, ferner auch eine die rötliche Farbe des schwefelsauren 
Salzes bedingte Substanz. Yttriumchlorid ist nicht flüchtig, 
wie man bis zu diesem Jahre annahm; die Gegenwart von Beryll- 
erde hatte diese falsche Annahme verursacht. 

L. Svanberg, Oeiv. K. Vet. Fhd. 1845, Nr. 8, p. 87; Pg. A. 1845, (2) 
@6, 8. 317-319; L. A. 58, 8.223; B. J. 1846, 25, 8.149. No- 
rium, ein neues Metall in den Zirkonen und in der Yttererde 
des Endialyta. 

C. Bergemann, An. Chim. 1852, (3) 35, p. 285—244; Pg. A. 1851, 
(1) 82, 8. 561—585; L. A. 1851, 80, S. 287—271; Sb. B. 1851, 
8.221; J. pr. 68, 9.299; Pharm. Centr. 1851, 8.545; Arch. sc. 
pb. et nat. 17, p. 326; J. pharm. (8) 20, 8. 247; Instit. 1851, 
p. 287; Phil. Mag. (4), 1, p. 588; J. 1851, 8. 340 und 8. 790-791. 
Donarium, ein neues Metall in einem von Krantz bestimmten 
Mineral-Orangit — Pg. A. 1851, (1), 82, 8. 586. 

— Pg. A. 85, 8.558; L. A. 84, 8. 299; J. 1852, 5, 8. 868. 

Verf. erkennt seine Donarerde als Thorerde. 

N. J. Berlin, Pg. A. 85, 8.555; J. pr. 56, 8.308; L. A. 84, 8.238; 
J. 1852, 5, 8. 367. 

Verf. hält Donarerde für Thorerde. 

Damour, C. r. 84, 8.885; Instit. 1852, p. 197; An. Chim. (9), 35, 
p- 241; J. pharm. (8), 22, 8.73; L. A. 84, 8.287; ausführlich in 
An. min. (8), 1, p. 587; J. 1852, 5, 8. 867. 

Verf. hält Donarerde ebenfalls für Thorerde. 

Sjögren, Pg. A. 1859, Ergänzungsbd. III, 8.469; J. pr. 65, 8. 298. 

Verf. fand bei der Untersuchung des Katapleiits als Hanpt- 
bestandteil eine neue Erde, die mit der Zirkonerde im allge- 
meinen übereinstimmte. 
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1866. 


1866. 


1868. 


1889. 


1869. 


1869. 


1889. 


1889. 


1871. 


1878. 


1878, 


Z. alyt. 1868, 6, $. 108; J. 1865, 18, 8. 177-180. Terbinerde 
ist ein homogener Körper. 


Bahr und Bunsen, L. A. 137, 8.1; J. pr. 1886, 98. 8.275. — 


Verf. bestreiten die Existenz der Terbinerde. 


R Hermann, J. pr. 97, 8.321—897. Existiert die Norerde oder 


nicht? Verf. verneint wie Berlin und Marignac diese Frage. 
Durch das eigentämliche Verhalten des Zirkonchlorids ließ sich 
Svanberg irreführen; seine Norerde ist Zirkonerde. 


Wolf, Am. J. Sc. II, 48, p. 53—82; Zsch. f. Chem. 1868, 8. 671, 


Arch. sc. ph. et nat. 34, 8. 357; Bull. Chim. (9) 12, p- 180; J. 
1868, 21, S. 200-202; Verf. schloß aus den schwankenden 
‚Atomgewichtsbestimmungen 188,56— 136,99 des Cers auf ein neues 
Element, dessen Atomgewicht höher als 137, jedoch nicht Didym 
sein sollte (vgl. auch Brauner 1882, Mhft. Ch. 3, 8. 486—508). 


Arthur Herbert Church, Ch. N. 1869, 29, p. 121—128. Verf. 


fand spektroskopisch ein Element Nigrium als Begleiter der 
Zirkonerde. 


Osear Loew und H. Endemann, New York Lyceum, Annals ®, 


(1869), 1870, p. 211—218. Über eine neue, unbenannte Erde in 
den Zirkonen von Nord-Carolina. 


H. C. Sorby, Proc. Lond. Vol. XVII, p. 511; Ch. N. 1869, 19, p. 121, 


142, 181 u. 205; das. 20, p. 7; Pg. A. 1869, (8) 198, $. 58-65; 
Ber. 1869, 2, 8. 125128; Ber. 1869, 2, 8. 383; Zsch. f. Chem. 1869, 
8.221; Bull. chim. (2) 12, p. 36 u. 233; J. 1869, 22, 8. 261. Jar- 
gonium ein neues Element. 


— Ber. 1869, 2, 8.193. Außer Jargonium ein zweites neues 


Element in den Zirkonen. 

Sitzung der Royal Society vom 10. Februar, Proc. Chem. 18, 
p- 197; J. 1869, 22, 8. 261.; Ber. 1870, 8, 8. 146-147. 

Sorby erklärt seinen Irrtum bezüglich des neuen Elementes 
„Jargonium“, 


Forbes, Ch. N. 1869, 19, p. 277 vom 4. Juni; Zech. f. Chem. 1869, 


8.422; J. 1869, 22, S. 261; Ber. 1869, 2, 8. 397. Bestätigung 
des Jargonium. 


A. Knop, L. A. 159, S. 45—47. Verf. konnte zwischen Norerde 


P. 


3 


und Zirkonerde keine wesentliche Verschiedenheit konstatieren; 
&e Existenz des Jargoniums, sowie Forbes’ Angaben werden 
verneint. 

T. Cleve und Höglund, Bih. K. Vet. Hdl. Stockholm, 187: 
1,III, Nr. 8; 2, Nr. 12; Ber. 1878, 6, $. 1467—1488; Bull. chim. 
(II. Serie) 18, p. 198—201; p. 289—297; J. 1873, 8. 268, 

Verf. bestreiten die Existenz der Terbinerde und nehmen 
Yttrium und Erbium als zweiatomige Elemente an. 
Marignac, An. Chim. (IV. Serie) 30, p. 56; Arch. d. sc. de la 
Bibliotöque universelle, mars 1873; Didymsalze, -Spectrum 
und -Atomgewicht. 














Geschichte der Enideckung der seltenen Erden 1 

















1880. 


1880. 


1880. 


1880. 


1880. 


1880, 


1880. 


1881. 


1881. 





— €. r. 90, 1, p. 221— 228; C. C. 1880, 11, 8. Folge, 8. 164-185; 
J. 1880, 33, 8. 296—297. Bemerkungen über die neu entdeckten 
Elemente — Mosandrium, Philippium, Ytterbium, Deei- 
pium, Scandium, Holmium, Thulium, Samarium und zwei 
ohne Namen. 

Philippiam sollte mit Sorets X und Cleves Holmium 
identisch sein. 

Delafontaine gewann eine Erde ohne Absorptionsspektrum 
aus Euzenit, welche kein Gemenge von Terbium und Yttriaum 
zu sein schien und das Atomgewicht 90 besitzen sollte. 

Delafontaine zweifelte die Existenz des Samariums an, da 
dasselbe in seinem Decipium vorhanden war, hingegen hielt Verf- 
diejenige von Deeipium aufrecht. 

Verf. hielt an seiner Meinung fest, dass Mosandrium aus der 
Reibe der Elemente gestrichen werden muß. 

— Arch. sc. ph. et nat. (8), 3, p. 250; J. 1880, 33, 8. 298—299. 
Delafontaine beschreibt Salze des Decipiums. 

C. Marignac, C. r. 80, 1, p. 899-903; C. C. 1880, 11, 8. Folge, 
8. 855—856; Arch. sc. ph. et nat. (8) 61, p. 278; Ch. N. 41, p. 250; 
An. Chim. (6) 20, p. 585. Zwei neue Elemente Ya und Yß. 
Die Terbinerde existiert. 

L. F. Nilson, C. r. @1, 2, p. 56-59; C. C. 1880, 11, 8. Folge, 
8. 563—564; Ch. N. 1880, 42, p. 61; Ber. 1880, 8. 1430; J. 1880, 
33, $. 299—300. Atomgewicht und einige charakteristische Salze 
des Ytterbiums. 

— €. r. 81, 2, p. 118; C. C. 1880, Il, 8. Folge, 8. 612; Ber. 1880, 
13, 8. 1489—1450; Stockholm. Acad. d. Wiss. v. 9. Juni; Ch. N. 
42, p. 88: J. 1880, 38, $. 299—800. Atomgewicht und einige 
charakteristische Salze des Scandiums. 

G. A. Prochazka, J. Am. Ch. Soc. 1880, 2, p. 218; Ch. N. 42, 
p- 16—77; €. C. 1880, 11, 3. Folge, S. 662; Ber. 1580, 8. 1861; 
J. 1880, 33, 8. 397. Norwegium kommt jedenfalls im ameri- 
kanischen Blei vor, s. Dahll 1879. 

Soret, C. r. 91, p. 978; Arch. sc. ph. et nat. Gendve 15. September 
1880, p. 80; Ch. N. 42, p. 198—199. Philippium ist nicht mit 
Holmium identisch. 

B. Thalen, @1, p. 376; Ch. N. 42, p. 197-198; C. C. 1880, S. 664, 
J. 1888, 33, 8. 211. Spektroskopische Untersuchungen des 
Thuliums. 

B. Brauner, Tagbl. der Naturforscher-Vers. zu Salzburg 1881, 
8.4849; C. C. 1882, 13 (8), 8. 150—151; Chem. Ztg. 1881, 8. 791. 
Brauner will im Funkenspektrum des Cerits 100 neue Linien 
beobachtet haben — vielleicht Ya und Y angehörig. 

Cer besteht aus zwei Körpern. 

Samarium kommt auch im Cerit vor. 

M. Delafontaine, C.r. 93, p. 63; Ber. 1881, 14, 2, 8. 2227-2228; 
Ch. N. 1881, 44, p. 67; C. C. 1881, 12 (8), 8. 644; J. 1881, 34, 
8. 220-221. Decipium Delafontsines enthielt noch Sama 
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1885. Lecoq de Boisbaudran, C. r. 101, 8, p. 588-592; Za und ZB 
jedenfalls nicht Yttrium. 

1885. — C. r. 100, 2, p. 1487—1440; Ber. 1885, 18, 8.426427. Za und 
ZB gehören vielleicht zwei verschiedenen Erden an. 

1885. Ed. Linnemann, Mhft. Ch. 6, S.335; Ber. 1885, 18, 8.460. Das 
Absorptionsspektram der Chloride von Uran und Erbium aus 
Zirkon zeigte eine Absorptionslinie (4 = 6590), die weder dem 
Uran noch dem Erbium, sondern einer sehr seltenen, vielleicht 
noch unbekannten Erde angehört. 

1886. W. Crookes, C. r. 102,1, p. 646—647; Proc. Lond. 40, p. 286; 
C. C. 1886, 17 (8), 8.841; Mosandrium ist kein Element, 
sondern hauptsächlich Yttrium. Crookes isolierte eine Erde, 
die mit Merignacs Ya identisch ist; jedenfalls ist Ya nicht 
Mosandrium, wie Marignac anfangs glaubte. 

1886. — On Radiant Matter spectroscopy Part. II, Lond.; Ch. N. 54, p.18; 
Ber. 1886, 19, S. 651—852; J. 1886, 1, 8. 308-310 u. 8. 408; 
©. r. 1886 102, 1, $. 1464—1466; Proc. Lond. 40, p. 502. 
Eine neue Erde im Samarskit Sa, deren Phosphoreszenz- 


spektram die orangefarbene Linie (a. 1885) 2= 809, 4; = 2993 gibt; 


im Gadolinit soll dieser Körper nicht vorkommen; Yttererde ist 
ein komplexer Körper; jedem Element kommt nur eine 
Linie zu. Dysprosium ist komplex. 

1888. — Ch. N. 54, p. 27; Ber. 1886, 10, $. 652. Praseodym und 
Neodym sind keine Elemente, sondern sie stellen zwei Gruppen 
von Molekülen dar, in welche das komplexe Molekül Didym bei 
einer besonderen Fraktionsmethode gespalten wird. 

1886. — Ch. N. 54, p. 39 u. 155; Monit. seientif. (8) 16, p. 1801; J. 1886, 
1, 8.408. Nach Crookes besteht die bisher als einheitlich an- 
gesehene Yitererde fünf, wahrscheinlich aus acht Be- 
standteilen. Ähnlich ist Samarium zerlegbar. Gado- 
linium besteht aus drei verschiedenen Körpern. ZaZß. 

1886. — Proc. Lond. 1886 40, p. 502—509. Über einige neue Elemente im 
Gadolinit und Samarskit, auf spektroskopischem Wege entdeckt. 
Dysprosium X usw. 

1886. Eug. Demargay, C.r. 102, 1, p.1551—1552; Ber. 1886, 18, 8.650—651. 
Wied. An. Beibl. 1886, 10, 8. 622-628. Verf. hat bei der 
fraktionierten Scheidung des Didyms von Samarium ein neues 
Element $ erhalten, mit den Banden A417 und A874; 1434,0 
wurde auch beobachtet, welche Bande vielleicht dem dritten Körper 
im Didym mit 2476,0 angehört, oder vielleicht einem vierten 
nenen Element, ebenso sollen 2407,0 und A 400,0 gemeinsam auf- 
treten. 

1886. Lecoq de Boisbaudran, C.r. 102, p. 153—155; Ch. N. 58, p. 63. 

Verf. hat durch vielfaches Fraktionieren mit Ammoniak und 
Kaliumsulfat die Terbinerde in eine dunkle — Terbinerde — und 
eine hellere Erde mit eignem Funkenspektrum — Zy — zerlegt. 
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nutzte Methode zeigt große ee wit dem vom Verf. für 
das Russium verwendeten Ve 

a a 

nenten eine dritte zufügen, mit blänlich gefärbten Salzen — Glau- 

kodidym; das Spektrum soll einem Teil den Neodyms entsprochen. 

1897. W. Orookos, Ob. N. 74, p- 259-200; C, ©, 1897, 1,1 (5), 8. 9; 

3. G. W. 1897, 40, 8.48. Orookes untersuchte ein Barrläre- 

sches Luciumpräparat und identifizierte en ala Yttrium mit 

von Didym, Erbium und Yiterbium. Schützen- 

‚der ehr Erde 





Bedingungen 

1891. M. Delafontaine, Ch. N. 75, p. 220-280; C. C. 1897, 1, 2 (8) 
8. 98; 2. an, 1898, 18, 8. 217. — Verf. behauptet auch fernerkin 
die Existenz des EHOIEBIaERT denn er gibt eine Methode zur 
Darstellung dieser Erde aus Fergusonit an. 

1807. L.M. Dennis und EM. Chamot, J. Am. Ch. Soc, 19, p. 109-809; 
3. 1897, 1, 8. 1042. — Verf, schließen aus der Intensitäts- 

der Spektren einzelner Ammondoppelnitralkristallisa- 
tionen auf die Zerlegburkoit des Prascodyma und Neodyma, 

1897, W. Shapleigh, Ch. N. 76, p. 41; ©, C. 1897, 1 2, (5), 8. 408-469, 
'Z. an. 1898, 18, 5. 217; J. 1897, 1, 8. 1042. Barriöres Lu- 
cium ist ein Gemisch von Ytteroxyden. 

189%. P. Sohütsenberger und O. Boudonard, C.r. 124, p.4S1. Nach 
den Angaben dieser Autoren Iassen sich aus Monazitcerpräparaten 
durch fraktionierte Fällung der Cerosulfatlösung mittels Kupfer- 
anhydrohydrat (8Cu0.H,0) drei Arten von Corium darstellen, 
mit dem Atomgewicht 1. ungefähr 188, wahrscheinlich kleiner, 
2. ungefähr 148 und 3. ungefähr 15T. 

1897. Urbalu und Boudischowaky, C. r. 124, p. 618-621; J. 1897, 1, 
8. 1031. Infolge dar Untersuchungen von Schützenberger, 
Boudouard und Drossbach war in den Monaziterden «in unbe- 
'kanntes Element mit dem Atomgewichte von etwa 102 zu vermuten. 
Vorff. fruktionierten auch nach neueren Methoden (Acetylacetonate) 
und erhielten ebenfalls Asomgewichte zwischen 96 und 104. 

1897, L, Wenghöffer, B, Pharm. 7, p. 85-96; 0. ©. 1897, 1, 1 (5) 
8. 1108—1109. Das als Ersatz der Cererde für das Auersche 
‚Glählicht empfohlene Russium — nicht identisch mit Ohroust- 
schoffs Runsium — ermits sich als ein Gemenge von Tho- 
rlum- und Cernitrat. 

1897. Wyrouboff und Verneuil, ©. z. 125, p. 950-851; J. 1897, 4, 1, 
8. 1082. — Verf. treten den Anschauungen Schützenbergers 
und Boudouards gegenüber und halten Cer für einheitlich; s. 
such: ©. r. 135, p. 1180—1181; J. 1897, 1, 8. 1082—1088; Bull, 
‚chim. 1897 (8) 17, p si#. 

1808. Eug. Demargay, C. r. 126, p. 1099; Wied. An. Beibl. 1898, 22, 
8.401. Verf hält Noodym für ein Element. 
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schaften mit der Tonerde und dem Kalk übereinstimme, jedoch 
sich von beiden, sowie von den übrigen bis dahin bekannten Erd- 
arten unterscheide. 

Demnach hatte Gadolin das Verdienst, diese neue Erde 
in dem oben erwähnten Mineral entdeckt zu haben, weshalb 
Klaproth (1800) mit anderen Naturforschern dessen Namen 
Gadolinit der ersteren Benennung — Ytterbit — vorzog. 

Ekeberg ak: in Upsala bestätigte durch eine neue Ana- 

des Minerals die Existenz der neuen Erde und nannte sie 
Yitererde — Yitria. 

Später (1802) fand derselbe Chemiker, nachdem inzwischen 
auch Klaproth (1800) und Vauguelin (1801) sich mit dem- 
selben Gegenstand beschäftigt hatten, daß in dem Gadolinit noch 
Beryllerde enthalten und die früher für reine Yitererde gehaltene 
Substanz ein Gemisch aus dieser und Beryllerde gewesen ist! 

In einem anderen schwedischen Mineral, welches in der 
Bastnäsgrube bei Riddarhyttan in Westmanland vorkommt und 
von Cronstedt (1751) als Tungstein (wolfrums. Oaleium), von 
Kirwan (1784) infolge der Untersuchungen von d’Elhuyar (1784) 
und Bergmann (1784) als Kalkstein, von anderen für ein an 
Baryterde reiches Grubengut (Klaproth 1804) gehalten wurde, 
entdeckte Klaproth (1804) einen eigentümlichen erdigen Bestand- 
teil, den er Ochroiterde — Ochroita — (0x005, Havescens, bräun- 
lichgelb) nannte, da er durch Glühen eine hellbraune Farbe annahm. 

Hisinger und Berzelius (1804), welche zu gleicher Zeit, 
jedoch unabhängig von Klaproth diese neue Erde gefunden 
hatten, nannten dieselbe nach dem von Piazzi 1801 entdeckten 
Planeten Oeres Oererde und das Metall Cerium, wofür 
Klaproth (1807) den Namen Cererium in Vorschlag brachte, 
um eine irrtümliche Ableitung von vera — Wachs — zu vermeiden, 
Die Bedenken Klaproths blieben jedoch unberücksichtigt, so 
daß die Bezeichnungen Cerium und Cerit für das neue Metall 
und Mineral beibehalten wurden {s. Berzelius 1812). 

1815 fand dann Berzelius (1815), daß die rohe Yitererde 
ebenfalls Ceroxyd enthält, und obgleich dieser Chemiker (1814 
und 1815) wie Vauquelin (1805, Thomson (1811), Hisinger 
(1811), Scheerer? u. a,.m. die Cererdo als einen regelmäßigen 

* Vgl auch Thomson und Steele in Berzelius 1814; A. Connel 


in Seheerer 1849, Pg. A. (9) BL, 8. 408. 
# Scheerer 1840, Pg. A. (9) 51, 8, 408. 
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m mn 
‚der Gadolinit neben der Yitererde noch eins rosenrote Erde — 
identisch mit Mosanders Terbinerde sowie Bahrs und Bunsens 
Erbinerde, nunmehr such als solche bezeichnet — und eine 


identisch zu sein, die man zuweilen mit neuen Namen 
wie das Mosandrium von Lawrence Smith (1878) — vgl. 
hierüber die Literatur: Smith 1678 und 1819; Delafontaine 
1878, V; Marignac 1878; Delafontaine 1880; Crookes 1896 
und Lecoq de Boisbaudran 1886 — und mit der Erde, die be- 
stündig nach Lecog de Boisbaudran das Yttrium hegleitet 
und die Phosphoreszenz ZA bedingt — s. Lecoq de Bois- 
baudran 1888, 1886, 1890 und 1898; auch Crookes 1886 und 
1889 über die Erden Ze und Z£. Ferner nimmt dieser Chemiker 
an, daß noch andere Erden zugegen sind, nämlich Ze (Literatur 
s. oben ZA), Zr (Lecog 1886) und Ze (Lecog 1896) 

Hofmann und Krüss (1899) neigten wieder zur Ansicht, 
daß Terbinerde kein einheitlicher Körper ist, während Marc 
(1903) entgegengesetzter Meinung ist, 

Ganz neuerdings hat Demargay (1901) in dieser Gruppe 
eine farblose Erde ohne Absorptionsspektrum isoliert, deren 
Existenz bereits Orookes, Lecoq de Boisbaudran und er 
selbst (1896) schon früher vermuteten Anfangs bezeichnete 
Demargay (1896) dieses Element mit I, später (1900), als er 
die Identität mit Lecoq de Boisbaudrans Ze (s. oben) er- 
kannte S—Ze und 1901 Europium. Dieses, sowie das von 
Crookes (1899) zuerst unter dom Namen Monium, hierauf als 
Viotorium angekündigte Element sind durch Lumineszenz- 
spektren charakterisiert, welche nach Baur und Marc (1901) von 
kleinen Verunreinigungen mit bunten Erden herrühren sollen. 

Bis zum Jahre 1878 wurde das Erbium als ein homogener 

angesehen. Zu dieser Zeit kündigte nämlich Delafontaine 
(1878, III) die wahrscheinliche Existenz eines neuen, im Samarskit 
son Mitchell County, North Carolina, vorkommenden Metalls an. 
Kurze Zeit darauf (1878, IV) bestätigte er diese Entdeckung und 
nannte das neue Metall Philippium. Er gab das Atomgewicht 
zu 123—126 an und beschrieb (1880) einige von seinen Salzen. 
Inzwischen wollte Brown (1878) das Philippium spektroskopisch 
im Sipylit nachgewiesen haben und auch Sorets (1879) Auf 
merksamkeit war auf diese Entdeckung gelenkt. Roscoe (1882 
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bewies jedoch, das ein Gemisch der Formiate von Terbium und 
Yttrium die Eigenschaften besitzt, in den dem Philippium zu- 
‚geschriebenen charaktoristischen Formen zu kristallisieren. In 


neuerer Zeit (1897) behauptet Delafontsine wieder die Existenz 
der Philippinerde und gibt Darstellungsmethoden für dieselbe 
an. Wenngleich Crookes? zu dem gleichen Resultat wie Roscoe 
‚gelangte, hatte Delafontaine dennoch das Verdienst, neue Unter- 
suchungen über die Yitererden angeregt zu haben, und dieser 
Forscher kam zu dem Schluß, daß die Erbinerde das compli- 

Soret (1870) nahm auf Grund spektroskopischer Unter- 
suchungen in der Erbinerde die Existenz einer Erde mit einem 
reg Absorptionsspektrum an, die or vorläufig mit X be- 


 lerbtoies (1880) erklärte hierauf sein Philippium und 
Sorets X für identisch, was Soret (1880) und Clere (1880) 
widerlegten. 





Marignac (1878) versuchte das Philippium zu isolieren 
und spaltet durch Fraktionieren der Erbinerde ein weißes Oxyd 
ohne Absorptionsspektrum ab, welches nach allen seinen Eigen- 
schaften eine neue Erde vorstellte, die Ytterbinerde genannt 
und deren Existenz von Oleve (1879), Nilson (1879 und 1880), 
Lesoqg de Boisbaudran (1879) und Delafontaine (1880) be- 
stätigt wurde. 

Bei seinen Untersuchungen über Ytterbium isolierte Nilson 
(1879) hieraus eine Erde mit ähnlichen Eigenschaften, deren 
Radikal er Scandium nannte. Clere (1879) und BAGEN de 
Boisbaudran (1870) bestätigten diese Entdeckung, 
Nilson (1880) einige Salze dioses Elementos beschrieb, ln 
im Euxenit, Gadolinit und Ytterotitanit vorkommt und nur in 
der Menge von wenigen Grammen bisher dargestellt wurde, Im 
Vergleich mit seinen ebenfalls mehr oder minder seltenen Be- 
gleitern hat dieses Element insofern eine hervorragende wissen- 
schaftliche Bedeutung erlangt, als sein zu 44 bestimmtes Atom- 
gewicht die Identität desselben mit dem von Mendelejsff voraus- 
gesagten Ekabor ergab (Ülere 1870). 

Mit einer seltenen Begeisterung wurde diese Entdeckung 


* Crookes, Select methods in chemical analysis 1894, London, Long- 
man Green and Co-, p: 79 und 8%. 








Unterstützt von Thal&n fand Oleve (1879), daB nach Ab- 
scheidung der Oxyde dos Yttorbiums und Scandiums der Rück- 
stand der Erbinerde noch weiter in drei Oxyde gespalten werden 
kann, die er mit Thulin-, Holmin- und Erbinerde bezeichnete. 

Die zum Thulinm gehörigen Banden A 640 und A 536 sind 
bereits von Soret (1879) beobachtet worden, ebenso besaß Sorets 
früher entdecktes Element X dieselben charakteristischen Linien 
wie Oleres Holmium, so daß die Priorität der Entdeckung 
dieser beiden Elemente Soret gebührt. (Ulere 1879 und 1880; 
Lecog de Boisbaudran 1879; Soret 1870) Clevo (1879) 
hatte zur Zeit seiner Veröffentlichung von den Arbeiten Sorets 
keine Kenntnie. Wenngleich Cleve nicht der eigentliche Ent- 
decker dieser neuen Erden ist, so verdanken wir ihm doch, daß 
die Wissenschaft mehr als zuvor ihre Aufmerksamkeit auf die 
Erbingruppe lenkte. Die Spektren dieser Elemente sind von 
Cleve (1879) und Thalen (1880) genau gemessen, die Erden 
selbst jedoch in unvollkommenster Reinheit bisher erhalten worden. 

Delafontaine (1880) bobauptete auch, daß sein Philippium 
mit Cleves Holmium identisch sei, was jedoch ausgeschlossen 
war, da die Arbeiten von Roscoe, Crookes u.a. dis Nicht- 
existenz dieser Erde bewiesen und außerdem Cleve (1880) sowie 
Soret (1880) nachgewiesen hatten, daß Philippium nicht mit 
Sorets Element X identisch ist. 

Die Holminerde sollte jedoch nicht lange für homogen 
gelten. Lecog de Boisbaudran (1886) gelang es, diese Erde 
in das eigentliche Holmium und Dysprosium zu zerlegen, 
indem das letztere nur vier Banden des alten Holmiums ent- 
hielt. Bald nach dieser Veröffentlichung zeigte Crookes (1888), 
daß er in dieser Gruppe eine Substanz isoliert hätte, die nur 
eine einzige Bande 3 451 aufwies und Dysprosium ein kom- 
plexer Körper wäre. 

Krüss und Nilson (s, Krüss und Nilson 1887; Kiose- 
wetter und Krüss 1888; Krüss 1891 und 1898) berichteten 
über die Existenz von sieben Komponenten in den Holminerden, 
Holmium von X« bis X und Dysprosium von X« bis X, 








Gegenstand ausgedehnt 
Istzter Zeit dio hohes Interesse durbietenden Ceritmetalle go- 
wesen, und zu nicht geringem Teil hat die Anstrebung eines 
Zieles, nämlich die Ausbildung der Gasglühlicht- 
„, den Anlaß dazu gegeben. 
Bis zum Jahre 1878 wurde das Didym für einen einfachen 


gehalten. 

Forscher wie Marignac (1873), Olere (1874), Bunsen 
(1875) und Nilson (1875) haben seine Salze studiert, seim 
Atomgewicht und seine Valenz bestimmt, sowie sein Spektrum 
beobachtet, ohne die zusammengesetzte Natur dieses Körpers zu 
vermuten. Das Didym, eine ganz bestimmte Substanz, hatte also 
charakteristische Eigenschaften eines Elementes! 

Als Erste vermuteten Cleve (1878) und Delafontaine (1878), 
daß das Didym eine neue Erde enthielt, welche sich nach Ansicht 
‚des letzteren Forschers durch ein besonderes Absorptionsspektrum 
auszeichnete, 

Im darauffolgenden Jahr isolierte Lecogq de Boisbaudran 
(1879) aus dem Samarskit eine neue Erde mit einem A} ü 
spoktrum und Atomgewicht 150, die er Samarerde nannte, Nach- 
dem Delafontaine (1881) seine Untersuchungen wieder auf 
genommen hatte, berichtete er, daß seine 1878 (e Delafontaine 
1878, I und 1880) entdeckte Decipinerde ein Gemisch von 
Samar- und der eigentlichen Decipinerde ohne Spektrum sei, 
Clere (1892) scheint jedoch die Existenz der letzten Erde nicht 
anzuerkonnen und Marc (1902) hielt sie für ein Gemisch von 
Gadolinium (Y«) und Yitrium, gefärbt durch Praseodym. 

Indem andererseits Marignue (1880) die Fraktionierung der 
Erden studierte, welche das Terbium und Yitrium begleiten, 
wies er mit seiner bekannten ausgezeichneten Genauigkeit die 
Existenz zweier neuer Erden nach, welche er durch die Symbole 
Ya und 7 bezeichnete. Doch war nach Marignao die Möglich- 
keit vorhanden, daß seine Erde Y « mit dom kurz vorher von Dela- 
fontaine (1878) angegebenen Philippium identisch ist. Hierzu 
kam, daß das von L.Smith (1878) bekannt gegebene Mosandrium, 
obgleich von vielen Chemiker als Gemisch (x S. 24) erkannt, 
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‚spektrum die orangefarbene Linie % 809 bezw. | = 2008 zeigte, 
Be nahe Calah nid Korkamman seite Bigentümlicher- 
weise beobachtete Orookes (1895) dieso Linie auch bei einem 
Gemisch von Yttrium- und Samariumoxyd, dessen Bestandteile 
diese Linie jedoch nicht enthielten. 

Krüss und Nilson (1887), die Erdlösungen beobachtet hatten, 





Nachdem auch Lecog de Boisbaudran (1892 und 1893) 
drei neue blaue Linien — Zs und Z£ — gefunden haben wollte, 
von welchen Zz Demargay (1900) als sein Europium erkannte, 
untersuchte dieser Chemiker (Demargay 1893) aufs neue die- 
jenigen Produkte, deren Spektren ihn und andere Forscher früher 
veranlaßt hatten, anzunehmen, daß das Samarium aus ver- 
schiedenen Körpern bestehe, und fand keinen Grund, an der 
Einheitlichkeit des Samariums zu zweifeln. 

Brauners Die erwies sich nach eigenen späteren Unter- 
suchungen! als hauptsächlich aus Samarium bestehend, während 
sein Diß (1882 und 1889) als übereinstimmend mit Cleves Erde 
Diß (1882) gefunden wurde, nachdem Cleve und Thalsn (1882) 
nachgewiesen hatten, daß die helle Linie A 4333,5, welche als 
‚charakteristisch für Di 8 angesohen wurde, dem Lanthan angehört, 

Eine teilweise Sondierung der in ihren Eigenschaften so ähn- 
lichen Elemente hat die Natur bereits selbst vorgenommen (Krüss 
und Nilson 1887; Krüss 1891), denn nach Delafontaine (1878) 
und Soret (1879) soll das Didym des Samarskits verschieden 
von demjenigen des Osrita sein, was Oleve (1879) bestreitet; nach 
Boudouard (1895) ist das Didym des Oerits verschieden von 
demjenigen des Monazits. 

Wenn auch schon frühzeitig Zweifel über die Einheitlichkeit 
des Didyms entstanden und Clevo (1878) ein neues Element mit 
höherem Oxyd darin vermutete, wie wir oben gesehen, so gelang 


* Brauner, Wiener Anzeiger 198%, 8. 184 und private Mitteilung. 
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(1903) für die elementare Natur des Praseodyms ein, trotz der 
von Bocquerel (1887), Demargay 
(1887), Bettendorff (1890) Dennis-Chamot (1897) und Muth- 
mann (fl 
ge NN Yeah das Absorptionsspektrum der 
im polarisierten Li 


ristisch für einen Körper anzuschen ist, der auch von Demargay 
und Böhm (1000) erkannt wurde, und Neodym aus neun Körpern 
zussmmengesstzt ist, Dennis und Chamot (1897) schließen 
obenso wie Bettendorff (1890) aus dem Intensitätswochsel der 
Absorptionsbanden einzelner Ammondoppelnitratfraktionen auf die 
Zerlegbarkeit des Praseodyms, aber auch auf eine solche 
des Neodyms. 

Chroustschoff (1897) will noch zu den von Auer entdeckten 
Didymkomponenten eine dritte hinzufügen, mit bläulich gefärbten 
Salzon — Glaueodidym; das Spektrum soll einem Teil des 


entsprechen, 

Diesen Anschauungen widersprechen die Erfahrungen De- 
margays and Urbains (1900) nach welchen das Neodym als 
Element zu betrachten ist, 

Anhaltspunkte für die Zerlegbarkeit des Lanthans erhielten 
Brauner (1882) und Auer vr, Welsbach (1885). 

Bereits 1881 sprach Brauner die Vermutung aus, daß Oer 
aus zwei Elementen zusammengesetzt ist, worin er 1805 das 
eine Metacerium nannte, Ebenso gibt Schützenberger (189) 
an, daB das gewöhnlich als Cer bezeichnete Element ein Gemisch 
ist; der eine Bestandteil sei vom Atomgewicht 189,5 und besitze 
ein weißes Oxyd, der andere vom Atomgewicht 142,4—143,8 
bilde ein rotes Oxyd. Zwei Jahre darauf erschien eine Arbeit 
von Schützenberger und Boudouard (1897 und 1898), wonach 
das Oer des Monazits aus drei Erden mit den Atomgewichten 188, 
148 und 157 besteht. Wyrouboff und Verneuil (1898), Dross- 
bach (1900) und Holm (1902) konnten keine Anzeichen für die 
Zerlegbarkeit des Cers auflinden, so daß die von Schützen- 
berger und Boudouard vertretene Ansicht sehr fraglich wird. 

Es ist unmöglich und würde auch ermüdend sein, hier näher 
I die Entwicklung der einzelnen Elemente einzugehen, die 
jetzt als einheitliche Körper anerkannt hat und die eine 
Goschichie für sich bilden, Es sei daher auf das diesem Kapitel 
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Loew 1869) und mit der neuerdings von Hofmann und Prandtl 
(1901) gefundenen Euxenerde im Euxenit von Brevig schr Alın- 
.lich sein soll Thomsons (1811) Iunonium (e. auch Gilbert 
1818); Smiths (1879) Columbium und Rogerium, welche 
Elemente im Samarskit vorkommen sollten; das Austrium 
Linnemanns (1886), welches nach Lecog de Boisbaudran 
(1886) wahrscheinlich als Gallium anzusehen ist; das Norwegium 
Dahlls (1879), welches auch Prochazka (1880) im Blei gefunden 
haben wollte; Phipsons Actinium (1881) durch das gleich- 
namige im Thorium vorkommende radioaktire Element wieder in 
Erinnerung gebracht (Debiorne 1899); Masrium Richmonds 
und Offs (1892) und andere unbenannt gebliebene Elemente. 
Ebenso sind Sorbys (1869, ID, Gerlands (1898) und Crookes' 
Ankündigungen neuer Elemente im Zirkon und Gadolinit bis 
zum heutigen Tage unbegründet geblieben; unaufgeklärt sind 
auch die von Brauner (1881) im Fun] des Oerits 
beobachteten 100 neuen Linien geblieben. die von Bas- 
kerrille (1901 u. 1904) in nenester Zeit im Monaziteand ent- 
deckten radioaktiven Elemente Carolinium und Berzelium sind 
weitere Angaben abzuwarten. 

Ganz neuerdings ist das bereits in Vergessenheit geratene 
Wasium, welches Bahr 1862 isoliert haben wollte, jedoch won 
Nicklas (1869), Delafontaine (1863) und Popp (1864) berweifelt 
und von ihm selbst (Bahr 1864) später als Thorium erkannt, 
von Sterens (1901) mit Metathorium in Verbindung gebracht 
worden, während Bergemanns (1851) Donarium schon nach 
kurzer Zeit (Berlin 1852, Damour 1852 und Bergemann 
1852) als die von Berzelius 1829 (s. auch Gahn, Berzelius, 
Wallmann und Eggertz 1817) entdeckte Thorerde identifiziert 
und aus der Liste der Elemente gestrichen wurde. In neuester 
Zeit sieht Brauner (1901) die Thorerde für einen komplexen 
Körper an. 

Aus diesem geschichtlichen Überblick dürfte zur Genüge 
hervorgehen, daß von allen Klementen die seltenen Erden die- 
jenigen sind, deren Trennung die größten Schwierigkeiten bietet. 
Ihre Anzahl, die Übereinstimmung ihrer Eigenschaften, alle un- 
ungünstigen Bedingungen scheinen eich hier vereinigt zu haben, 
um diese Erden in Dunkelheit und Verworrenheit zu hüllen, die 
heutzutage nicht seltener als ihr Name sind. 
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ER ERN ORTE was Wyrouboff 
mit Essigsäure keine Fällung, hin- 


Thoriumlösungen geben 
gogen mit Natriumacetat in der Kälte langsam, in der Hitzo 
‚schnell einen körnig kristallinischen Niederschlag, der leicht am 
ü des 


ist. Nach Haber (1898) soll die Lösung klar bleiben und erst 
beim Kochen der Niederschlag sich bilden, was Schilling (1902) 
nicht bestätigt fand. Der Niederschlag besteht, wie aus den Unter- 
suchungen von Berzelius (1829), Chydenius (1801), Clere 
(1874) und Urbain (1896) hervorgeht, wahrscheinlich aus Thorium- 
acetat Th (0,H,0,),. Haber glaubt, daß der Niederschlag durch 
das Kochen in ein basisches Acetat übergeht — Th (OH) (C,H,O,, 
+B,0 und will diese Eigenschaft für die Reinigung der Thor- 
erde vorwonden. In einem solchen Falle muß das Cersalz zuror 
zu Cerosalz reduziert werden, wie aus den unten angeführten 
en der Cersalze hervorgeht Natriumacetat füllt 
nur 59%, der angewandten Thorerde (Schilling. Thorium- 
acetat ist nach Delafontaine (1864) unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Mineralsäuren und Essigsäure, nach Berzelius (1829) 
nicht kristallisierbar, während die oben erwähnten Forscher os 
kristallisiert erhielten. Durch Lösen des Thoriumacetats in einer 
Mineralsäure und Eindampfen der Lösung kann man nach Haber 
(1897) leicht reines Thoriumsalz erhalten und durch eventuelle 
Wiederholung der Fällung mit Natriumacetat auch stark mit Car 
verunreinigtes Thorium rein darstellen. Zirkonacetat soll beim 
Eindampfen eine gummiähnliche Masse bilden (Weibull 1883; 
Mandl 1908, Zirkonlösungen werden beim Kochen mit 
Natriumacetat fast quantitativ gefüllt; der flockig galatinsse 
weiße Niederschlag soll ein basisches Salz sein (Haber 1898); 
Essigsäure erzeugt ebenso wie Ameisensiure und Buttersäure 
einen Niederschlag (Mandl 1908, Didym-, Lanthan- und 
Cerosalze werden durch Natriumacetat nicht gefällt, hingegen 
Oeri- und Skandiumsalze in neutralen Lösungen, und zwar 
erstere quantitativ (Meyer und Koss 1902; Haber, ÜOlere 
1879); rerdünnte Samariumlösungen werden beim Kochen nicht 
dureh an Natrium gefüllt (Cleve 1886). Die Gadolinit- 


x Wyrouboft und Vernenil, C. r. 196, p. 950-961; J. 1807, 1, 
5. 1082, 
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keit des Thoroxalates in Ammonacetat und Alkaliacetaten bei 
der Mineralanalyse, während Drossbach Yiteriterden trennte. 


kochende, ü von essigsaurem Ammon (die 
noch ungelöstes Salz enthielt) eingetragen, heiß filtriert, heiß mit 
‚ausgewaachen und dieses Filtrat 


Keen an 
die restierende Lösung Oxalate der ungefärbten Erden neben 
Didym enthielt, d. h. farblose Yitererden, sowie Cer und Lanthan. 

Fällt man eine Lösung von Lanthanacetat mit einem Übor- 
achuß von Ammoniak, wäscht den Niederschlag des basischen 
Acotats aus und fügt im feuchten Zustand Jod hinzu, so entsteht 
an der Berührungsstelle eine blaue Färbung, die sich allmählich 
über die ganze Masse verbreitet. Die aus einer anderen Lanthan- 
sulzlösang mit Ammonisk gefüllten Niederschläge fürben sich 
durch Jod nicht blau. Auch Thorerde, Yttererden und Cererden 
auf dieselbe Weise behandelt, werden durch Jod nicht gebläut, 
sie nehmen nur eine mehr oder weniger dunkelgelbe Farbe an 
(Damour 1858), jedoch verliert die Blaufärbung ihren eindeu- 

tigen Charakter, wenn andere Erden gleichzeitig zugegen sind 
Aare 1902). 

Praseodym stört diese Reaktion nicht merklich; erhebliche 
Beimischung desselben, sowie solche von Neodym verursacht, 
daß die Farbe nicht über Rotriolett hinausgeht. Cerium wirkt 
in stärkstem Maße störend, die Fürbung bleibt längere Zeit bei 
Kotbraun stehen und schlägt schließlich in Gelb um. Die blaue 
Farbe ist jedenfalls keine chemische Verbindung der beiden 
Körper, sondern das Jod durchdringt, ähnlich wie bei der Stärke, 
das Salz, da die blaue Farbe durch die Wärme leicht ver- 
schwindet. Nach Biltz! ist das blaue Jodlanthanpräparat und 
die Jodstärke unter die auf dem Gebiete der colloidalen Stoffe 
überaus häufigen Adsorptionsverbindungen zu rechnen, 

Die Reaktion ist weder besonders empfindlich, noch beson- 
ders charakteristisch, da unter günstigen Bedingungen auch 
basisches Praseodymacetat mit Jod eine blaue Färbung 
gibt. In der Regel geht die Färbung bei Praseodym nicht über 
Violett, bei Neodym nicht über Weinrot hinaus (Behrens 1901). 

* Biltz, Ber. 1904, & 7124. 
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Niederschlages 

(Berzelius 1829). In Anbetracht der schwach basischen Eigen- 
schaften einiger seltenen Erden — Skandin, Yiterbin, Erbin, 
Terbin usw. — machten Krüss und Loose (1899) den Ver- 
such, diesen Teil der seltenen Erden von den stärkeren Basen 
Samarium, Lanthan und Didym unter solchen Bedingungen 
zu trennen, daß die Zorsetzbarkeit dor Salze der schwächeren 
Basen möglichst verstärkt war. Dieses sollte dadurch erreicht 
werden, indem man diese Basen mit schwachen Säuren verband 
‚oder Gelegenheit zur Umsetzung in diesem Sinne gab. Versuche 
über die Einwirkung von Raliumarsenit auf Erdnitratlösungen 
blieben ebenso erfolglos wie solche mit Natriumnitrit. 

Baldriansäure. Nach Bonaparte (1843) hat man in der 
Baldriansäurs ein bequemes Mittel für die Trennung des Cers vom 
Didym. Versotzt man eine konzentrierte Nitratlösung der beiden 
Erden mit einer konzentrierten wüßrigen Baldriansüuresolution, 
so scheidet sich baldriansauros Cor ab, während Didym mit etwas 
Cer in Lösung bleibt. Ob das Lanthan auch mitgefllt oder auf- 
gelöst bleibt, hat Bonaparte nicht angegeben.! Baldriansaure 
Alkalien fällen auch die übrigen Erden ; die Löslichkeit der Valeria- 
nate der übrigen Erden in saurer Lösung wird jedenfalls eine 
Trennung bewirken, jedoch hat bis zum heutigen Tage niemand 
sich dieser Methode zur Darstellung von Corerde bedient, und ist 
auch fernerhin eine Anwendung derselben ausgeschlossen, da wir 
gerade für Cer außerordentlich bequeme Trennungsmethoden be- 
sitzen. Es muß daher eigentümlich erscheinen, wenn in neuerer 
Zeit die englische Zeitschrift Chemical News? die Arbeiten des 
Prinzen Louis, Lucien Bonaparte, in Erinnerung bringt und 
als wertvolle Argumente für dessen Wirken auf dem Gebiet der 
seltenen Erden bezeichnot, 

Baldriansaure Zirkonerde scheint unlöslich zu sein (Tromms- 
dorff 1833 und Berzelius 1837). 

Bariomoarbonat 5. Cnrbonnte. 
(der 1848, L. A. 48, 5. 299; derselbe 1845; Notiz d. 


18, 28, 8. 209-270, 
*Ch. N. 1891, 08, p. 263; J. 1891, 1, 44, 8. H09—510. 








tionen) 
Die 


der Erden aus, die in Wasser nicht ganz unlöslich ist, Ceri- 
verbindungen geben ebenso wie Ferriverbindungen mit Ammonium- 
succinat einen flockigen Niederschlag, hingegen dieCeroverbindungen 
wohl churakterisierte Kristalle (Behrens 1901). Ebenso verhält 
sich das durch Digerieren der Hydroxyde mit Bernsteinskure er- 
haltene Produkt, es löst sich in Säuren und hinterläßt beim 
Glähen die Oxyde. Die essigsauren Salze werden von bernstein- 
saurem Ammon nicht gefüllt, welches Verhalten von Hisinger 
und Berzelius (1804 und 1807) für die Trennung dieser Erden 
von Eisen empfohlen wurde. 

Klaproth (1804 und 1807) und andere Ohemiker benutzten 
ebenfalls die bernsteinsauren Alkalien zur Trennung der Cerit- 
erden von Eisen, jedoch verwendete man Nitrat oder Ohlorid- 


Die Ytteriterden fallen auf Zusstz von bernsteinsaurem 
Natrium nicht sogleich aus, aber nach einigen Minuten trübt sich 
die Flüssigkeit und ein feines kristallinisches Pulver sotzt sich 
ab (Berlin 1885) Die Acetatlösungen geben mit bernsteinsaurem 
Natrium keine Fällung, das Gemisch trocknet beim Verdunsten 
zu einer zühen Masse ein (Klaproth 1802) Nach Ekeberg 
(1802) sollen die Yiteriterden überhaupt nicht durch bernstein- 
saure Alkalien gefällt werden, hingegen die Beryllerde, was 
allerdings ganz den Angaben anderer Chemiker (Olere & Hög- 
lund 1873 — Yttrium wird durch Ammonsuccinat gefällt, 
Erbium nicht, hingegen in einem Gemisch beide Nitrate) wider- 
spricht, 

5 Thoriumsalze werden ebenfalls von bernsteinsaurem Ammon 





in 

jenige der. die durch Wasser nicht zersetzt werden: 
Ben Zirkons, Vunadins, Chroms, Molylıdüns, Fisens usw. 
Die zweite Klasse enthält die durch kaltes Wasser zerleg- 

baren Carbido des: Cers, Lanthans, Neodyms, Praseodyms, 
Samariums, Yttriums, Thoriums, nleiums, Strontiums usw. 
‚Auch zur Trennung bezw, Darstellung von Corerde benutzte 
Moissan (1897) den Weg über die Carbide. Feinpulverisiertes 


sich in dem ersten Auszug und Thorium in den nicht zersetzten 
Anteilen dos Carbids, Da das Cercarbid, wieMoissan selbst angibt, 
durch Thoriumcarbid rerunreinigt war, so ist es nicht aus- 
‚geschlossen, ja sogar nach den neuesten Untersuchungen Brauners! 
sehr wahrscheinlich, daß auch das Caroxyd durch Thoriumoxyd, 
welches bekamntlich weiß ist, verunreinigt war (s. bes. Nitrat» 
methode), Durch Zusammenschmelzen von Carbid mit dem unt- 
sprechenden Oxyd kann man sogen. Metallschmelzen herstellen 

— alfinieren —, die bedeutend weniger Kohlenstof! enthalten, 
als don normalo Csrhid. Als Aufschlußmittel ist die Behandlung 
der Materialien im elektrischen Ofen oft empfohlen und jedenfalls 
da von besonderem Wert, wo die Einrichtungen 
bereits vorhanden sind. So z.B, wurde von Moissan und Leng- 
feld der Zirkon, von Muthmann und einigen seiner Schüler 
der Monazit bezw. Cerdioxyd mittels des elektrischen Bogens auf- 
geschlossen (vgl Aufschließen der Mineralien). 

Carbonate, Yttererden fallen aus ihren Auflösungen durch 
Natrium-, Kalium- und Ammoncarbonat weiß und locker aus und sind 
im Überschuß des Fällungsmittels löslich (Klaproth 1802). Ineiner 
kalten Ammoncarbonatlösung sind die Ytteritcarbonate besonders 
leicht löslich, eine Eigenschaft, die sie mit der Berylierde gemein 
haben, jedoch sind die Ytteriterden 5—8 mal weniger darin löslich 
als die Beryllerde, d.h. sie brauchen 5—6 mal mehr Ammon- 


* Branner 1909, Z. an. 94, 8. 224. 
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‚großer Menge, die Lösung nimmt hierbei eine hellgelbe Farbe an. 
Didymoxyd ist im Ammonkarbonat unlöslich (Mosander 1848), 
Didymearbonat in gesättigten Alkalicarbonatlösungen (besonders 
Kaliumearbonat) ziemlich ey 1902), während nach 
Marignac basisches in überschüssigem Ammon- 
carbonat fast unlöslich ist (Krüss 1891). ° 

Durch Schmelzen von Lanthanoxyd mit Alkalicarbonaten 
will Baskorville (1904, IV) Nätriumtotralanthanat (Na,] »,0;) 
und Metalanthanato von Na, K, Li und Ba (MH,La,O,,) 
haben, 3. 

In Samariumlösungen erzeugen die kohlensauren Alkalien 
und Ammoncarbonat gelatinöse, voluminöse Niederschläge, welche, 
wenn sie frisch gefällt sind, löslich im Überschuß des Fällungs- 
mittels sind; nach einiger Zeit scheiden sich schwer lösliche 
Doppelcarbonate aus (Olove 1886), 
Scandiumlösung gibt mit Natriumcarbonat einen volu- 
minögen Niederschlag, der im Überschuß des Fällungsmittels 
löslich ist (Clevo 1879), 

Posetto! gibt an, daß sich alle Erdhydroxyde in Ammon- 
earbonat lösen und verwendet diese Eigenschaft für den ana- 
Iytischen Gang. 

Nach Andr6 Job (1899) erhält man eine Carbonatlösung der 
Oeriterden leicht, indem man die Hydroxyde in eine 40%/,ige 
siedende Kaliumcarbonatlösung eintrügt. Die Erden sind darin 
wahrscheinlich als Kaliumdoppeloarbonate enthalten, denn wie 
Muthmann fand, scheiden sich beim Verdünnen der Lösungen 
Kristalle der Doppelsalze von der allgemeinen Formel R,(00,), 
+2K,C0,-20H,0 in nadelförmigen Kristallen ab. Muthmann 
versuchte auf diese Weise durch Umkristallisieren der Kalium- 
doppelearbonate Neodym von Praseodym zu trennen und glaubte 
anfangs, diesen Zweck durch wenige Kristallisationen erreichen 
zu können, da nach etlichen Fraktionen das Praseodymspektrum 
vollkommen verschwand. Eine nühere Untersuchung zeigte jedoch, 
daß diese Meinung durchaus irrtümlich war, denn in der Lösung des 
Doppelcarbonats verschwinden die Praseodymkalium-Absorptions- 
linien bei nur mäßiger Verdünnung fast vollständig, während 
die Neodymlinien namentlich im gelben Teile des Spektrums viel 
stärker hervortreten als bei anderen Salzen, 









* Posetto, Giorn. Farm, Ohin. 48, p- 49—54; 0. C. 1898, 1, 8. 684, 
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Stellt man eine solche Carbonatlösung von Neodym her, so 
besitzt dieselbe nicht die schön himbeerrote Farbe, welche 
Neodymehlorid und Nitratlösungen zeigen, sondern eine ziemlich 
intensiv blaue Färbung, was offenbar davon herrührt, daß die 
Intensität der Banden im Gelb sehr stark zunimmt, während die- 
selbe im Grün entsprechend zurückgeht. Die Bande im Violett 
1432 bis A434 war in der Carbonatlösung nicht mehr wahr- 
zunehmen. Zu gleicher Zeit findet eine bedeutende Änderung 
der Wellenlänge statt, und zwar für die intensive mittlere Bande 
im Gelb um 7!/,A nach dem Rot zu (Muthmann-Stützel 1899). 

Cersalze sind in neutralem Kaliumcarbonat löslich. Wasser- 
stoffsuperoxyd gibt mit solchen Lösungen eine intensiv rote Farbe 
(vgl. Cerreaktionen); die Färbung bleibt bestehen, wenn auclı alles 
Wasserstoffsuperoxyd verschwunden ist. Auf die von Job an- 
gegebene Weise kann man farblose Cerlösungen herstellen, die im 
Liter bis 40g Cerdioxyd auf 280g Alkalicarbonat enthalten. 

In Kaliumdicarbonat sind die Cersalze weniger löslich. Eine 
Lösung der Cersalze in Kaliumearbonat ist bei gewöhnlicher 
Temperatur lange Zeit aufzubewahren. Setzt man einen geringen 
Überschuß Wasserstoffsuperoxyd hinzu, so gibt die Flüssigkeit 
Sauerstoff ab. 

Cerolösungen in Kaliumcarbonat peroxydieren sich an der 
Luft, wobei sie sich tief dunkelrot färben, und es ist Job ge- 
lungen, aus solchen Lösungen eine monoklin kristallisierende 
Substanz von der Zusammensetzung (CO,),Ce,0,-4K,CO,-12H,0 
zu isolieren. Diese Substanz enthält also das Cer in der Oxydations- 
stufe CeO, und da das Cerdioxyd die Zusammensetzung CeO,, das 
Ceroxydul Ce,O, besitzt, so folgt ein Aktivierungsverhältnis von 
2:1. Baur (1902) vervollständigte die Jobschen Beobachtungen. 
Die durch Schütteln oder Durchleiten von Luft peroxydierten 
Cerolösungen enthalten nicht allen aufgenommenen Sauerstoff in 
Form von Peroxyd, vielmehr setzt sich während der Absorption 
ein Teil desselben mit übrigem Cerosalz zu Cerisalz um. Die ab- 
weichenden Resultate führt Baur (1904) auf katalytische Ein- 
lüsse von Verunreinigungen zurück, ohne nähere Belege. 

Bringt man in zwei gleich große Flaschen je 50 ccm einer 
konzentrierten K,CO,-Lösung und 5cem einer 1°/,igen Ceronitrat- 
Keung und darauf in die eine Flasche 20ccm einer verdünnten 
K,CO,-Lösung, welche ungefähr 10 g arseniger Säure pro Liter 
enthält und in die andere Flasche das gleiche Volumen einer 
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Cer 2 Atome Sauerstofl aufgenommen, nicht wie Baur gefunden 
zu haben glaubte; bei Gegenwart eines mittelstarken Akzeptors 
z.B. As,O, wird die Hälfte des Sauerstofls an diesen abgegeben. 
Auch Drossbach (1901 und 1002) bomerkt entgegen den 
meisten Literaturangaben, daß sämtliche Elemente der Cer- und 
Yttergrappe sehr leicht in konzentrierten Alkalicarbonatlösungen 
löslich sind. Gießt man diese Lösung in eine größere Menge 
heißen Wassers, so fallen die Carbonate der Elemente der Oer- 
gruppe zu Boden, während die Elements der Yitriumgruppe in 
Trsung bleiben. Didymearbonat ist in gesättigten Alkalicarbonat- 


* Engler und Ginsberg, Ber. 36, 8. 2842; ©, C, 1908, 2, 8. 547. 
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kaltem Wasser, so erhält man das Doppelsalz, welches wesent- 
lich schwerer löslich ist, ala das Natriumearbonat, ganz rein. 
Eine wesentlich größere Ausbeute erhielt Rosenheim durch Ab- 
sättigung einer Bicarbonatlösung mit Thoriumhydrat. Das analoge 
Kaliumsulz besteht aus klaren prismatischen Kristallen K,T00,}, 
-10H,0. Das Ammondoppelcarbonat wurde als ein mikro- 
kristallinisches Pulver von der Formel (NH,),Th(00,,-6H,0 er- 

"Wurde die Lösung ron Thoriumhydrat in Ammoniumcarbonat 
mit einer verdünnten Lösung von Thalliumoxydulnitrat ver- 
setzt, so schied sich bald ein kristallinisches Pulver ab. Die Zu- 
sammensetzung dieses Thalliumthoriumearbonats ist analog der 
des Kalium- und Natriumthoriumearbonats TI,Th(CO,},. 

Thoriumozalat ist ebenfalls in Alkalicarbonaten Er Amımon- 
‚carbonat löslich (Damour 1952; Drossbach 1901), welche 
Reaktion die Technik zur Gewinnung der Thorerde vielfach ver- 
wendet. 

Zirkonerde, Wenn eine Zirkonlösung in eine Auflösung 
von Natrium- und Kaliumbicarbonat getröpfelt wird, s0 tritt voll- 
kommene und schnelle Lösung der Zirkonerde ein. Wird bereits 
‚gefällte kohlensaure Zirkonerde mit einer Auflösung des Bicarbonats 
vermischt, so löst sie sich sehr langsam auf. Zirkonerdehydrat 
wird nicht gelöst, Kocht man die Lösung, so daß sich das 
Bicarbonat in Carbonat verwandelt, so wird ein Teil der Zirkon- 
erde in Form von Hydrat gefällt, Die in der Carhonatlösung noch 
zurückgebliebene Zirkonerde scheidet sich auf Zusatz von Salmiak 
und Kochen ab; auch durch Ammoniak kann man die Zirkonerde 
hieraus füllen, jedoch weniger vollständig als durch Kochen. 

Kohlensaures Ammon löst das Zirkonerdehydrat äußerst 
schwer und unvollkommen auf; kohleusaure Zirkonerde wird 
leichter gelöst und am leichtesten geschieht dieses, wenn eine 
Auflösung von Zirkonerde nach und nach in kleinen Portionen und 
unter ständigem Umrähren in eine Auflösung von kohlensaurem 
Ammon getröpfelt wird. Ist ein unbedeutender Teil der Erde 
einmal niedergefallen, ohne sich durch Umrühren sogleich wieder 
aufzulösen, so können dann mehrere Stunden vergehen, bevor er 
sich wieder löst. Beim Kochen wird die Erde in Form von 
Hydrat gefällt; war sie in Ammonbicarbonat gelöst, so wird der 
Niederschlag weiß, im anderen Falle gelatiniert die Flüssigkeit 
und der Niederschlag ist klumpig und halbdurchsichtig. Beim 





58 Allgemeines Verhalten der seltenen Erden zu den Reagentien 


Zirkonsalze werden nur unvollständig durch Baryum- 
carbonat gefällt, selbst beim Kochen.t 

Chlorammonium bewirkt in den Auflösungen der seltenen 
Erden keine Fällung, hingegen werden phosphorsaure Ytter- 
erden aus Lösungen niedergeschlagen, welche Reaktion seiner- 
zeit Berzelius (1818) Veranlassung zur Entdeckung der vermeint- 
lichen Thorerde (phosphorsaure Yitererde) gab. 

Die Cerithydroxyde Iösen sich in einer Auflösung von 
Chlorammonium zum größten Teil auf (Kersten 1839) (s. Oxy- 
dation auf trockenem Wege), 

Die Lösung des Yitriumhydroxyds in Ammoncarbonat scheidet 
beim Kochen alles Yitrium ab, ist aber Chlorammonium zugegen, 
so wird dieses bei weiterem Erhitzen unter Ammoniakabscheidung 
zersetzt und Yttrium geht als Chlorid in Lösung. 

Aus erbiumreichen basischen Nitraten des Auerschen Oxyd- 
verfahrens werden durch Auskochen mit Chlorammoniumlösung 
bedeutende Mengen farbloser Erden, wesentlich Yttrium, entfernt 
(s. Trennung mittels der Oxychloride). 

Chloride der Ytterit- und Ceritorden, sowie der Thor- 
und Zirkonerds sind stark lıygroskopische Salze und schwer zu 
kristallisieren (Vauquelin 1801 und 1809, 8, 477; Hisinger 
und Berzelins 1804). 

Thoriumchlorid* ist flüchtig, welcher Eigenschaft sich 
Drossbach (1895) bei der Bestimmung der Thorerde im Monazit- 
sand bediente. Das Gemenge der seltenen Erden wird zu diesem 
Zweck mit Kohlenstaub gemischt und im Chlorstrome erhitzt; es 
verflüchtigt sich wesentlich Thoriumchlorid und die Metalle der 
Cergrappe bleiben als schwer flüchtige Chloride zurück. Das so 
gewonnene Thoriumchlorid (man verwende 20—50 g Monazitsand) 
wird in salzsüurchaltigem Wasser gelöst, die Lösung neutralisiert 
und das 'Thoriumoxyd nach Lecoq de Boisbaudran durch 
Kochen mit Kupferoxydulbydrat oder H,O, gefällt. 

Die Hydrate des Thoriumchlorids haben Ulere?, Krüsst, 


" Rose-Pinkener, Analyt Chem. I, 8. 462. 

3 Wasserfreien Thorinmehlorid stellten Matignon und Dälefine 
©. x. 182, p. 8%) sowie Rosenheim (Z. an. 35, 8. 448) dar. 

# Oleve, Bull. chim. [2] 21, p. 110. 

* Krües, Z. an. 1897, 14, 8. 861. 
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Rosenheim! und seine Mitarbeiter beschrieben; es sollen folgende 
Hydrate existieren 
'Th(OH),C1,-5H,0; ThOB)C],-7H,0; ThCl,-8H,0; ThCl,-9H,0. 

Thoriumachlorid bildet mit Alkohol und Aldehyden (Acetaldehyd, 
Zimtaldehyd, Benzaldehyd, Aceton, Salicylsäuremethylester, Milch- 
säureäthylester) gut charakterisierteMolekularverbindungen (Rosen- 
heim 1903). 

DieBromide und Jodide des Thoriums untersuchten Jannasch?, 
Lesinsky, Gundlich® und Rosenheim. 

Beim Erhitzen der Chloride der Cerit- und Ytteriterden 
auf Rotglut bleiben einige Chloride unverändert, andere gehen 
wie das Zirkon in Oxychloride über. Indem man diese durch 
Wasser voneinander trennt und die aus beiden Gruppen regene- 
rierten Chloride wieder erhitzt, gelangt man zu Fraktionen von 
sehr verschiedenem Atomgewicht. Auch die Zerlegung der 
Bromide kann zu gleichen Resultaten führen (Gibbs 1893). 

Lanthan- und Didymchlorid verwandeln sich beim Er- 
hitzen in Oxychloride. Lanthanoxychlorid wird beim Kochen mit 
Wasser nicht verändert, während Didymoxychlorid hierbei in 
Didymchlorid und Hydroxyd übergeht. Ist aber in einer Lösung 
von Didymchlorid Lanthanoxychlorid vorhanden, so tritt eine 
Umsetzung ein und Lanthanchlorid bleibt in Lösung. Dieses 
Verhalten benutzte Frerichs (1874) zur Trennung der beiden 
Erden. 

Konzentrierte Neodymchloridlösung hat die Eigenschaft, 
allmählich Neodymoxalat und die unlöslichen Oxalate der übrigen 
seltenen Erden zu lösen. Durch Abkühlen der heißen Lösung 
erhält man Oxalochloridkristalle, deren Existenz von Job zur 
Kenntnis gebracht ist (Matignon 1901). 

Zirkonchlorid ist vollkommen in Wasser löslich; wird die 
Auflösung verdünnt und eine halbe Stunde gekocht, so bildet sich 
ein gelatinöser Niederschlag, der äußerst schwer zu filtrieren ist. 

Wenn Zirkonchlorid zur Trockne eingedampft und hierauf 
in H,O gelöst wird, so kann man viel Ammoniak hinzufügen, ehe 
ein bleibender Niederschlag entsteht (Berzelius 1825). 


! Rosenheim, Ber. 88, $. 977; Z. an. 1908, 36, S. 424. 
% Jannasch, Z. an. 5, S. 288 u. 8. 287. 

® Lesinsky und Gundlich, Z. an. 15, 8. 83—84. 

* Rosenheim, Z. an. 35, 8. 428—430. 
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Wird eine Zirkonchloridlösung bis auf ein geringes 
Volumen eingedampft, so kristallisiert die Oxychloridverbindung 
aus, während Eisen, wenn solches vorhanden war, in Lösung bleibt 
(Bailey 1890)* 

Die nahe Verwandtschaft zwischen Zirkon und Thorium 
ließ vermuten, daß von letzterem eine analoge Verbindung zu 
Zirkonoxyehlorid existiert. Krüss (1897) bemühte sich ver- 
geblich, jedoch Bere es Rosenheim? ein in Nadeln kristalli- 
sierendes der Zusammensetzung a zu 
erhalten. Ein zweiter, weniger gut kristallisierender Körper soll 
annähernd die Formel Th(OH)C}, -11 H,O besitzen (sel. Trennungs- 
methode, Chloride und Oxychloride). 

Chromate. Wird eine nur wenig freie Säure enthaltende 
Lösung von Thoriumnitrat bei hinreichender Verdünnung einige 
Zeit mit Ohromsäure gekocht, so bildet sich ein prächtig kristalli- 
sierender, orangegelb gefärbter Niederschlag son Thoriumchromat, 
welchen man noch leichter und in größerer Menge erhält, wenn man 
Natrium- oder Kaliumchromat anwendet, In mäßig konzentrierten 
Minerslsäuren löst sich Thoriumchromat. Die Ceriterden bilden 
bei Gegenwart freier Süuren keinen Niederschlag, hingegen wird 
das Zirkon durch freie Chromsäure leicht und vollständig ge- 
fallt. Die Yiteriterden, welche bedeutend schwerer durch Alkali- 
chromate gefällt werden, können von jenen Erden hierdurch 
leicht getrennt werden. Man hat sich öfter der verschiedenen 
Löslichkeit der Chromate bei der Trennung seltener Erden be- 
dient, weshalb auf die ausführliche Beschreibung dieser Methode 
hingewiesen sei. 

Citronensäure und deren Salze. Citronensaure Alkalien 
fällen die Yiteriterden aus ihren Auflösungen. Der weiße Nieder- 
schlag, welcher sich anfangs auflöst, später aber bleibend wird 
und aus den eitronensauren Erden besteht, löst sich leicht und 
in großer Menge in citronensaurem Natrium, besonders die frisch 
gefüllten und noch feuchten Erden. Die Auflösung wird durch 
ätzendo und kohlensaure Alkalien nicht gefällt, hingegen durch 
oxalsaures Kalium (Borlin 1885 und 1838) Die Gegenwart von 
Citronensäure verhindert die Fällung der seltenen Erden durch 
Ammoniak und Ätzalkalion (vgl. S. 48). 

‚bie, J. Am. Ch. Soc. 20, p. 119; M. Weibull, Osfr. K. 
Nr. 5, p. 929-980; Ber. 1887, 20, 1, 8. 1994—1890. 
im, Z. an. 35, 5. 424. 
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1 handelt, 
Erdmann (1900) löst Thoriumhydroxyd in Citronensäure 
auf und füllt mit Ammonink und Schwelelammonium etwaigen 
Eisen aus. Pissarjewsky (1900) reinigte auf diese Weise sein 


Naslı Berzelius (1829) soll beim Auflösen des Thorerde- 
hydrats in Citronensäure ein weißes flockiges, neutrales Salz 
ungelöst erhalten werden und ein saures Salz, welches in Lösung 
bleibt. Letzteres Salz ist nicht kristallisierbar, die Lösung kann 
bis zur Sirupkonsistenz eingedampft werden. Beide Salze sollen 
von Ammoniak gelöst werden, ohne die geringste Fällung. Beide 


Ammoniak usw, muß man die Citronensäure, wie die Weinsäure 
zuerst zerstören. Citroneneüure zregacsE auch die Füllung der 
Thorerde mittels Wasserstoflsuperoxyd.' 

7 wird von Te orangerot g0- 
färbt, welches Verhalten eine einfache und charakteristische 
Probe für diese Erde bietet, falls Borsiure nicht zugegen ist. 
Letztere bräunt bekanntlich Curcumapapier und verdeckt die 
charakteristische Färbung dos Zirkons, 

Enthält die Lösung einen Überschuß von Eisen, #0 wird 
dieses vorher zu Chlorür reduziert; die Reaktion muß dann sofort 
ausgeführt werden, damit das Risen sich nicht wieder an der Luft 
oxydiert und das Papier färbt. Ist der Gehalt der Lösung an 
Zirkonerde sehr gering, so laßt man das Papier }/,—1 Minute 
in der Lösung, in jedem Fall tritt die Reaktion deutlicher hervor, 
wenn die Lösung warm ist (Brusch 1854). 

Titansture, welche unter denselben Umständen eine Braun- 
fürbung des Papiors veranlaßt, würde die Erkennung der Zirkon- 
erde bei ihrer Gegenwart verhindern, wenn man an diese Säure 
durch Zink leieht reduzieren könnte. Durch die Überführung zu 
Titansesquioxyd wird die schädliche Wirkung auf die Reaktion 
vollkommen aufgehoben und die Zirkonerdereaktion tritt dann 
vollkommen gut ein, nur darf man den Papierstreifen nicht zu 
lange trocknen, weil sonst das Titansesquioxyd in Titanshure 


* Bonz, 2. agw. 1902, 8. 300. 
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‚gen 

Berzelius (1820) und Ohydenius (1861) aus dem Doppelsalz 
bestehen und in Wasser unlöslich sein sol. Chydenius und 
Rosenheim (1908) beschreiben drei verschiedene 


kristallisierbare Doppelsalze zu bilden, die man mit gutem Er- 
folge für die Reinigung dieser Erde benutzen kann (s. Trennungs- 
methode — Doppelfluoride), Daher löst sich das Zirkonfluorid 
im Überschuß von Flußskure sowie sauren und neutralen Alkali- 
Auoriden, mit welchen Reagentien es zuerst gelatinöse Nieder- 
schläge gibt, 

Formiate 5, ameisonsaure Salze. 

Fumarsäure. Thorium wird aus 40°/,iger Alkohollösung 
durch Fumarsiure quantitativ gefällt, während kalte Lösungen 
von Cer, Lanthan und Didym durch dieses Rengens nicht ver- 
ändert werden.} 

Galläpfeltinktur } s. Tannin. 

Hypoohlorite » Mosandors Chlormethodo. 

Jodsaure Alkalien füllen die Ytteriterden als weißes Pulver 

‚lin 1895) JTodenures Alkali gibt in den schwachsauren 
der Zirkonerde Niederschläge von Zirkonjodat. Die 

waltwng ist vollständig. Thoriumjodat entsteht durch 
Vmmhaung als weißer armorpher Niederschlag, der beim Glühen 


V bay Mutager, J. Am. Ch. Soc, 24, p. 275-716; O. C, 1008, 
N Wu 








ü Kälte alles Zirkon als Hydroxyd gefällt; im Filtrat ist 
keine Spur Zirkon enthalten. Eine quantitative Bestimmung 
wurde nicht von Curtius und Darapsky (1900) ausgeführt. 


Kaliumferroeyanid s. Ferroeyankalium 8. 68. 

Kaliumpermanganat s. Trennung mittels Kuliumpermanganat. 

Kaliumsulfat fällt die Oeriterden, Thorium- und Zirkon- 
salze, hingegen die Yitteriterden nicht. Die verschiedene Löslich- 


worden. Man vergleiche das ausführliche Kapitel „Alkali- 

doppelsulfate“ (Trennungsmethoden). 
'Kieselfluorwasserstoffsanre Salze. Versetzt man eine Auf 

ehe wicht, ale, £rin, Blara aut, 
mit Kiesellluorwasserstoffsäure, so entsteht bei einigen Salzen, 

den 2. B. Acetaten, je nach der Konzentration der Lösung eine 

scheinbar amorphe Fällung oder Trübung von kieselfluorwasser- 

stofisauren Erden, bei anderen Salzen ist keine zung zu 

Bid, Sell Erden. 
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bemerken. Die Niederschläge sind in Wasser, Essig- und Kiesel- 
fuorwasserstoffsäure sehr schwer löslich, dagegen leicht in den 


Körpern dienlich ist, wird das eingehende Studium dieser Ver- 
bindungen wohl erst zeigen. 

Kobaltlösung gibt nur dam mit Zirkonsalzem eine blaue 
Farbe, wenn sie Alkali enthalten, Das stark geglühte Zirkon- 
sulfat wird mit Kobalt nicht blau, sondern graubraun.! 

Kohlensaure Alkalien s, Uarbonate S, 50, 

Kupferozyd füllt aus neutralen Lösungen (Sulfat) die Thor- 
erde, hingegen die anderen Erden nicht, weshalb Schützenberger 
und Boudonurd (1897) diese Eigenschaft benutzten, um geringe 
Mengen Thorerde, welche durch Umkristallisieren der Sulfate 
nieht zu beseitigen gewesen sein sollen, von der Cererds zu aut- 
fernen. 


Urbain (1900) kommte bei den Erden des Äschynits dureh 
einmalige Kupforosydfällung nicht alles Thorium entfernen. 

Kupferoxydul benutzte Lecog de Boisbaudran (1884) als 

ü für Thorium bei der Trennung dieser Erde von 
Cerium. Vgl. Trennung mittels Kupferoxyd und -oxydul. 
Lactate s. milchsaure Salze. 
Magnesiumdoppelnitrate x. Trermungsmethoden, 
fällt die seltenen Erden in der Reihenfolge 
ihrer Basizität {rgl Trennungsmethoden). 

Malate s. üpfelauurs Salze $. 44, 

Merkuronitrat. Gowisse Ronktionen von Merkuronitrat mit 
seltenen Erden treten nur bei bestimmten, nicht genau erkannten 
Mischungen der letzteren auf (Gibbs 1898). 

Milchsaure Salze. An Stelle der Doppelsulfat- oder Ammon- 
carbonatmethode zur Trennung der Ceriterden von den Yiterit- 
erden kann man sich nach Behrens (1901) des milchsauren 
Ammons bedienen, wenn es sich um kleine Mengen der Cerit- 

% Berzolius, An. Chim. Malheft 1817, 5, p. du. £ı Schw. J. 1817, 
2,8 0. 


ki 





Triprop, 
IL Basen, welche nur Thorium und Zirkon fällen: 
Benzidin, m- und p-Bromanilin, p-Bromphenylhydrazin, p-Chlor- 
anilin, Isochinolin, «-Pikolin, p-Toluidin, m-Toluylendiamin, Tri- 


IV. m-Chloranilin fallt Zirkonsalze schon in der Kälte, 
Thorsalze aur beim Erwlirmen quantitativ aus, doch werden aus 
beide Elemente schon in der Kälte vollständig aus- 
gefällt. Ähnlich verhalten sich Hexamethylentetramin, «- und 
#-Naphtylamin, m-Bromanilin und p-Bromphenylhydrazin. Aus 
Zirkon-Corlösungen sollen m- und p-Chloranilin und p-Toluidin 
nur Zirkonerds füllen; durch p-Toluidin wird auch Thorerde aus 
einem Gemisch mit Cor gefüllt, während Cererde in Lösung bleibt. 
Methylanilin soll aus Ceritgemischen nur Cer ausscheiden. 
Durch Tetrahydrochinolin ließ sich Cer aus Lösungen von 
Cer-Lanthannitrat bei zweimnliger Füllung quantitativ ausscheiden. 
Mittels p-Toluidin konnten sowohl Zirkon- wie Thorerde von 
den Ceriterden bei zweimaliger Fällung getrennt werden. Die 
Resultate sind beim Zirkon weniger befriedigend als beim Thorium. 
‚Aus den bei 100°getrockusten Corithydroxyden, welche durch 
Schütteln mit gesättigter methylalkoholischer Salzsäure (auf 10g 
etwa 100 ccm Flüssigkeit) gelöst sind, wird das Cor mit Pyridin- 
oder Chinolinchlorhydratgefällt. Durch einmalige Fällung kann 
man 87%, des vorhandenen ‚Cers abscheiden, frei von den anderen 
Erden in Form von Doppelverbindungen, die man mit Wasser zer- 
setzt und mit Oxalsdure füllt. Sollte das Cor noch nicht den ge- 
nügenden Reinheitsgrad besitzen, so kann man denselben durch 
Umkristallisieren der Doppelverbindung erreichen (Koppel 1898). 
Die Einwirkung des Anilins und salzsauren Anilins hat 
Krüss eingehend studirt und diese Rengentien als Trennungs- 
mittel verwendet (rg. Trennungsmethoden — Anilin). 
Organische Säuren. Die Einwirkung organischer Süuren auf 
Zirkonsalze studierte Mandl (1908), 
‚Ameisensäure, Buttersäure, Essigsäure, Mono-, Di- und Tri- 
‚chloressigelure geben mit Zirkonnitratlösungen einen Niederschlag, 
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'Oxynaphtalinsulfosaures Cer (1—8), mikrokristallinische 
‚oder amorphe Niederschläge aus kalter Ceronitratlösung auf Zusatz 
des 1—8 oxynaphtalinsulfosauren Ammons; der Niederschlag ist 
schmutzig blaurot und in kaltem sowie heißem Wasser und Alkohol 
‚etwas Iöslich, wenn frisch gefällt. Beim Kochen mit Alkohol 
sowie langem Liegen an der Luft bildet sich ein basisches Salz 
von blauer Farbe, welches in Wasser und Alkohol unlöslich, 
jedoch in Säuren mit rötlicher Farbe löslich ist; aus der Lösung 
in Alkalion füllt oin Toil dos Cors aus, in beiden Füllen wird 
das Salz zersetzt. 

Anthrachinonsulfosaures Cer bildet große gelbe, lebhaft 
glänzende, schön ausgebildete Blätter, die sich in heißem Wasser 
merklich und in kalten Wasser sowie Alkohol sehr schwer lösen. 

Oxalsäure und ozalsaure Alkelien füllen alle Erden aus 
neutralen und schwach sauren Lösungen. Die Oxalate der 
Ytteriterden (Vauquelin 1801 und 1809 p. 477), sowie der 
Ceriterden (Klaproth 1804 und 1807, Thomson, 1816, Clere 
1886) lösen sich in Säuren leicht auf, s0 daß bei zu sauer ge- 
'haltener Lösung dieser Erden auf Zusatz von Oxalsäure oft keine 
Fällung entsteht. Zirkonoxalat ist im Überschuß der Säure 
leicht löslich (Berlin 1858), nach Vauquelin (1797) nicht ganz 
unlöslich, Thoriumoxalat erweist sich hingegen auch bei 
schuß anderer Säuren als ganz unlöslich, so daß hierdurch 
eine Trennung von anderen Erden erzielt werden kann. Die 
anfangs voluminösen Oxalatniederschläge werden bald pulverig 
und kristallinisch, wenn man sie einige Zeit unberührt läßt (vgl 
Ausfällen der Oxalate). 

Die oxalsauren Salao der Corit- und Ytteriterden werden 
nur zu einem sehr geringen Betrage durch Kochen mit Ammon- 
oxalat und nachfolgendem Verdünnen mit Wasser gelöst, hin- 
gegen diejenigen des Thoriums und Zirkons vollständig. In 
der Siedehitze wird eine neutrale Thoriumsalzlösung von wenig 
Ammonoxalat nicht gefällt, erst beim Abkühlen setzt sich Thor- 
oxalat ab (Glaser 1897). Thoriumoxalat löst sich ebenfalls in 
Ammoncarbonat und -acstat (Behrens 1901). Aus der Auf- 
lösung der Oxalate in Ammonoxalat scheiden Mineralsäuren wohl 
Thorerde, Zirkonerde jedoch nicht ab; Ammoniak füllt hieraus 
Thor- und Zirkonerde (s. Trennungsmethoden: partielle Löslich- 
keit der Oxalate in Mineralsäuren und Ammondoppelosalate. Den 
Oxulaten der seltenen Erden ist als ausgezeichnetes Trennungs- 
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Er One an Da kr ar 
versetzte Boraxperle in der Reduktionsflamme klar geblasen, 


Kristallkombinationen herrscht die Würfelform vor, in Verbindung 


thiooktaeder, die Würfelecken abstumpfend auf. Komplizierte 
Zwillinge und Viellinge, welche an die komplizierten Viellinge 
des Diamant, auch an die Kupferkies- und Hausmannitzwillinge 
erinnern, sind sehr häufig. Die Kriställchen sind häufig zu un- 
regelmäßigen Haufen aggregiert; sie sind stark lichtbrechend und 
isotrop, also unzweifelhaft regulär (Florence). 

Unter den in der Phosphorsalzperle bei Zusatz von Blei- 
oxyd ausgeschiedenen Formen sind besonders charakteristisch 
ziemlich große, schwefel- bis zitronengelbe, schwalbenschwanz- 
ähnliche, doppelbrechende Kristallite und büschelförmige Aggregate 
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Malerei zu prüfen, versetzte Klaproth! dieselben mit den ge- 
wöhnlichen Schmelsflüssen, trug das Gemisch auf Porzellan auf 
und ließ bei entsprechenden Temperaturen brennen. Die damit 
bemalten Stellen kamen mit hellbrauner Farbe aus dem Ofen, 

Die Yiteriterden geben im Gegensatz zu den rohen Cerit- 
oxyden mit beiden Salzen sowahl in der Oxydations- als auch 
Reduktionsflamme farblose Perlen (Vauquelin 1801, Klaproth 
1802, 1804 und 1807, Scheerer 1842). Bei Gegenwart von Cer 
wird die Perle in der Oxydationsflamme trübe und farblos, mit 
Didym gemengt wird die Phosphorsalsperle in der Reduktions- 
Hamme trübe und farblos, aber beim Erkalten durchsichtig und 
amethystfarben (Delafontaine 1865). 

Sehr charakteristisch für Yitererden ist die in der Kalium- 
Natriumboratperle bei Zusatz von Bleioxyd erhaltene Kristallform, 
kreisrunde Scheiben, welche durch eigenttmliche, vielfach ge- 
wundene und von der Scheibenmitte ausgehende Linien gekenn- 
zeichnet sind. Wenn sie platt aufliegen, sind sie isotrop, im 
Längsschnitt doppelbrechend und interferieren mit wenig leb- 
haften Farben, Diese Formen sind wohl hexagonal (Florence). 

Unter den Kristallformen, welche sich in der Phosphorsalz- 
Bleioxydperle ausscheiden, sind rektanguläre, anscheinend quadra- 
tische Prismen mit sehr lebhaften Interferenzfarben und gerader 
Auslöschung. Auf dem Kopf stehende Nadeln mit quadratischem 
Querschnitte sind isotrop. Diese Nadeln vereinigen sich zu 
radialen Gruppen. Zwillinge sind häufig, Schr charakteristisch 
sind größere, an den Enden abgerundete, parallel zur Haupt- 
achse gestreifte Prismen mit gerader Auslöschung und sehr starker 
Doppelbrechung; sie sind positiv und optisch einachsig (Florence) 

Thorerde gibt weder mit Phosphorsalz noch mit Borax 
eine gefärbte Perle, wenn dieselbe eisenfrei ist, weder kalt noch 
warm — Unterschied von den Ceriterden. Thorerde ist in der 
Boraxperlo äußerst träge löslich, das klare Gins läßt sich nicht 


t Klaproth, 1807, Beltr. 4, 8. 149. 
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Auch die Formen der kristallisierten Zirkonerde in der 


reguläre Würfel, denn sie erweisen sich bei allen Lagen im 

Liehte indifferent (Wunder; vgl, auch Norden- 
skiöld 1860 und 1861; Knop 1871) Dieselben regulären Würfel 
entstehen in der Phosphorsalzperle bei Zusatz von Bleioxyd 
Florence) 

Bauer und Florence {l. c.) haben auch viele Mineralien — 
Zirkon, Monazit, Nenotim, Orangit, Gadolinit, Orthit — in den 
einzelnen Perlen geprüft und erhielten immer die charakteristischen 
Formen der darin vorherrschenden Erden. 

Nach Wallroth! sollen Cer, Lanthan, Yitrium, Erbium und 
Yiterbium in der Phosphorsalzperle Salze von 


= 1210,7,0, Pyrophosphate 


bilden, Didym ein Orthophosphat R,2(0,PO), Thorium und Zirkon () 
ein Orthophosphat, 
R,Na3(0,PO), 


Kristallisioren der Oxydo in der Phosphorsala- und Borax 
schmelze. 1867 zeigte G. Rose!, daß einige Verbindungen des 
Eisens sowie auch einige Verbindungen des Titans, wenn man 
sie vor dem Lötrohre in der Borax- oder. Phosphorsalzperle auf- 
löst und die Perle hierauf kurze Zeit geeigneter Temperatur aus- 
setzt, kristallinische Absonderungen entstehen. Unter dem Mikro- 
akop läßt sich dann die zu untersuchende Substanz an wohl 


Eisenglanzes und Magneteigenerzes kristallisiert zu erhalten, und 

er wies nach, daß die Titansäure in den Perlen, je nach der 

Temperatur, bei welcher die Kristallbildung vor sich geht, in den 

Formen des Anatas oder des Rutila kristallisiert. Rose selbst 
"K A. Wallroth, Oefv. K. Vet. Fhäl. 1898, Nr. 8, pı 9744, 


"6. Rose, Berl, Akad. Ber. 1807, 8. 129 u 460; J. pr. 1887, 101, 
8 27-218, 
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man nun durch Eintragen, z. B. einer Erde in die Borax- 





hinweggeführt wird, 

erstarren, 90 finden die Moleküle der kristallisierbaren V: 
möglicherweise nicht Zeit, die Widerstände der nicht kristallisier- 
baren Verbindung zu überwinden und sich zu Kristallen zusammen- 
zulagern; das Gemenge erstarrt dann, ohne daß es durch sich 
ausscheidende Kristalle getrüäbt wird, amorph, em A 
hingegen ein solches geschmolzenes Gemenge während der 

küblung längere Zeit innerhalb der Temperaturgrenzen he 
bei welchen die Gemengteile aus dem flüssigen in den eu 
Zustand übergehen, liegt insbesondere der 

kristallisierbaren Verbindung wesentlich höher als Pre 
und bleibt das Gemenge einige Zeit einer mittleren Temperatur 
ausgesetzt, so muß, wenn nicht besondere Umstände hindernd im 
Wege stehen, die Kristallisation vor sich gehen. Dieselbe wird 
um so vollständiger erfolgen, je länger die der Kristallisation 
günstige Temperatur erhalten wird, und um so rascher, in je 
relativ größerer Menge die kristallisierbaren auftreten; auch die 
Differenz des Erstarrungspunktes beider wird hierbei von Einfluß 
sein. Die Masse erscheint dann nach völligem Erstarren durch 
iedene Kristalle getrübt. Hieraus ergibt sich die Regel, 
daß man, um Kristalle hersorzubringen, die Porle, nachdem man 
sie mit der zu prüfenden Substanz versetzt und klar geblasen 
hat, eine Zeitlang einer gemäßigten Temperatur aussetzt. Da- 
durch, daß man die Perle dieser gemäßigten Temperatur mehr 
oder minder lange exponiert, kann man auf Abscheidung einer 
‚größeren oder geringeren Menge von Kristallen hinwirken und 
durch mehr oder minder starke Sättigung der Perle mit der zu 
prüfenden Substanz die Zeit, innerhalb deren die Kristallisation 
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aus Nadeln besteht (Florence 1. c.). 

Vorstehendes möge genligen, um das Verfahren im allgemeinen 
zu charakterisieren. Einige kleine Vorteile, die man im Auge 
behalten muß, wenn man sich die Beobachtung der Perlen unter 
dem Mikroskop nicht erschweren will, sind folgende: 

Das Platinöhr wird durch Umlegen des Drahtes um einen 
etwa Smm dicken Glasstab kreisrund geformt; man lasse die 
Perle höchstens 1—1!/,;,mm dick werden, da bei einer Kugelform 
nur die der Achse der Perle nahe gelegenen Kristalle sichtbar 
werden. Die in eine Platindrahtschlinge von 2,5 mm Durchmesser 
eingeschmolzene Boraxperle von 2 mm Dicke besitzt im Mittel 
eine Gewicht von 23 mg, wenn der Druck 0,8 mm stark ist 
(Florence). Es ist auch empfehlenswert, den Draht nur eben so 
stark zu wählen, daß die Perle bequem in demselben haftet. 
Eine 80—100fache Linienvergrößerung genügt in fast allen Fällen. 
Man kann die Perle in noch weichem Zustande, wie dieses Rose 
empfiehlt, zwischen einer Pinzette plattdrücken und dadurch die 
Kristalle der Beobachtung besser zugänglich machen, aber hier- 
durch erlangt die Oberfläche oft eine störende, wellenförmige 
Beschaffenheit und zarte Kristalle können hierbei eine Verzerrung 
bezw. Zerreißung erleiden. Man kann diese Manipulation durch 
Anfertigung dünner Perlen vermeiden, bei starker Färbung der 
Perlen ist sie jedoch kaum zu umgehen (Wunder). 

Permanganat-Kalium s. Trennungsmethode mittels Kalium- 
permanganat. 

Persulfate von Ammonium und Kalium dienen als Oxydations- 
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15%, 
ach 1894, Quecksilberoxyd in Kombination mit Kalium- 
pormanganat verwendete Winkler zur Trennung der Uerit- 
erden (vgl. Trennungsmothode-Kaliumpermanganat) 
Quecksilberoxydulnitrat s. Merkuronitrat S. 66. 


Salloylsaures Ammon fällt die Ceriterden Thor- und Zirkon- 
erde, hingegen die Yiteriterden nicht. Die Renktion auf Cerit- 


Ceritmetalle, In Größe und Form haben die Stäbchen der Sali- 
eylate yiel Ähnlichkeit mit Kriställchen der Oxalate (Behrens 
ınol, Kanfimann ne erhielt Thoriamsalieylat durch Füllen 
einer Thoriumnitratlösung mit Kaliumsalieylat. 
‚Schwefelammonium füllt «Amtliche Erden als 

(Klaproth 1802, 1804, 1807, 1510 8 769—770; Hisinger und 
Berzelius 1804; Thomson 1816; Popp 1864; Clere 1886) 
Didymsalze sollen nach Mosander (1843, 8. 286 u. 809) eine 
Ausnahme machen und erst auf größeren Zusatz des Reagens 
Wsllen. Schwefelammonium benutzte man früher auch zur 
VWrensung der Erden von Eisen, da hierbei Eisen zuerst gefüllt 
wird (Klaproth 1802, 
füllt die seltenen Erden nicht (Klaproth 


‚Schwefelwasserstoff 
vn, 1804, 1807, 1810 S. 769770; Berzelius 1829; Clere 
vu 


Süickstoffwanserstoffsäure und deren Salze s, Kalium und 
Nasemmasid S. 64. 
Sueimate =. bornsteinsaure Salze S. 47. 
Suite, Sämtliche seltenen Erden sind als schwefelaaure 
kristallisierbar. Die Löslichkeitsunterschiede bei 
sn Sulinten der Yiteriterden (Vauguelin 1501, Klaproth 1801, 
Va, Kot, 1809 8. 721, 1810 8.690; Gadolin und Ekeberg) 
uk win wroß, jedoch bei den entsprechenden Salzen der Corit- 
welon (Wlaproth 1804 und 1807, Hisinger und Berzelius 
Vous wink SON) bedeutend, so daß Mosander sich dersalben 
ws Lanthon von Didym zu trennen. Seit jener Zeit 
Kusssallisieren der Ceritsulfate ein schützbares Trennungs- 
wel, Brauner (1904) hat die sauren Sulfat der 
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eier dem grauen sich nähernde Fällung. Die 
Fiüssigkeit behält eine grünliche Farbe, ein neuer Zusatz von 





gefärbten 
Mineralsäuren löslich (Vauguelin 1797). 
Tartrato 5. weinsaure Salze 9. 87, 
Thiosulfate s. Trennungsmothode mittels Natriumthiosulfat, 
Übermangansaures Kali 3. Trennungsmethode mittels Kalium- 


Unterchlorigsaure Alkalien s. Mosanders Chlormethode. 

Unterschwefligsaures Natrium s. Trennungsmetliode mittels 
Natriumthiosulfat. 

Valeriansäure s. Baldrianskure, 

Vanadinate. Neutrale vanadinsaure Alkalien erzeugen 
in Auflösungen der Ytteriterden einen gelben Niederschlag, saure 
vanadinsaure Salze bewirken keine Fällung, da die entsprechen- 
den Salze der Yeteriterden löslich sind (Berzelius 1831) 

Zirkonsulfat wird woder von noutralen noch von sauren 
vanadinsauren Alkalien gefüllt, die Lösung färbt sich nur gelb 
(Berzelius 1831} 

Vanadinsaures Alkali füllt Thorerdelösungen auch in der 
Hitze, saures vanadinsaures Alkali hingegen nicht (Berzelius 
1891). Metaranadinsaure Salze fällen die Thorerde quan- 
titatir (Ulere-Volk 1894). 

Wusserstoffperoxyd füllt ans neutralen oder schwach sauren 
Lösungen Thorerde und aus salzsauren und schwefelsauren 
Zirkonlösungen Zirkonerde als Peroxyde, hingegen die übrigen 
Erden nicht. Citronensäure verhindert die Fällung der Thor- 
erde mit Wasserstoffsuperoxyd.! Zirkonnitratlösungen werden 
durch Wasserstoffsuperoxyd nicht gefällt, nach Zusatz von Schwafol- 
säure tritt Fällung ein, dagegen kann Zirkonerde aus mit Am- 
moniak alkalisch gemachten Weinsäurelösungen durch Wasserstoff» 
superoxyd abgeschieden werden. Man kann damit die lästige 
Zerstörung der Weinsäure umgehen.” Die Abscheidung ist so 
‚eine völlig quantitative und es muß bei Gegenwart eines großen 
Überschusses von Wasserstoflsuperoxyd filtriert werden. Der 


+ Benz, Z. agw. 1903, 8. 300. 
? Wedekind, Z. an. 1908, 89, 8. 89-34. 
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umgekehrt zu einer Weinsäurelösung tropfenweise Thoriumsalz- 

hinzusetzt: Hieraus erklärt es sich, daß Ohydenius und 
u ron sofort entstehenden gelatinösen bezw. flockigen, 
weißen Ni sprechen, während Clere (1874) Thorium- 
tartrat erst beim Verdunsten einer mit Weinsäure versetzten 
Thoriumehloridlösung erhielt, 

Habor (1598) schloß sich der Cleveschen Formulierung 
Tb,(OH),(C,H,0,JH,O an und Kauffmann sowie Rosenheim 
(1908) funden entsprechende Analysenwerte, Kauffmann für 
eine Verbindung mit 23H,0 und Rosenheim mit 20H,0. Diese 
scheinbare komplizierte Formel wird wesentlich vereinfacht, wenn 
man wie Rosenheim {L. c. S. 445) die nicht unwahrscheinliche 
Annahme macht, daß der Körper als das Thoriumsalz der 
Thoriumdiweinsäure anzuschen ist, eine Annahme, die mit den 
Erscheinungen bei dor Fällung des Körpers gut im Einklang steht: 

[ThO(0,H,0,,1,71.208,0. 

Nach dieser Annahme wären nur */, des Thoriums komplex 
gebunden; doch laßt sich das nicht experimentell beweisen, da 
bei Zusatz von Alkali oder Ammoniak zu der Verbindung, um 
dns nicht komplex gebundene Thorium zu füllen — das komplex 
wobundene müßte gelöst werden — die Verbindung naturgemäß 
in Shoriummonoweinsaure Salze übergeht, die alles Thorium dann 
in komplexer Form enthalten. DaB es sich um eine komplexe 
Thorismweinsäure handelt, wird such durch die Bestimmung des 

Drehungsvermögens der Salzlösungen bestätigt.? 

Dis Füllung der Thorerde mit Weinsäure ist nicht quantitativ, 
sio wird jedoch durch mehrtägiges Stehen sowie mehrstündiges 
Kochen stark vermehrt. Wurde der Niederschlag sofort abfiltriert, 
wo botriigt die Fällung 67-5°/,, wurde der Niederschlag mehrere 
Stunden gekocht oder mehrere Tage stehen gelassen, so können 
bin 86%, der angewandten Thorerde erhalten werden. Die rein 
weißen Niederschläge sind colloidartig und besitzen die Eigenschaft 
leicht durch das Filter zu goben, was große Vorsicht beim Filtrieren 


% Vgl, Landolt, Das optische Drebungsrermögen, 2, Auf, 5, 218u. Mi; 
Rosenheim und Itzig, Ber. 32. 3. 8424; 35, &. 107. 
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‚dimeteische Oktaeder — über.! Die Verbindungen von Nd und 
Pr entsprechen der Formel: Nd, resp. Pr,(WO,), — Hitchcock. 
 Thoriumwolframat bildet sich nach Berzelius (1829) 
Vermischen von Lösungen eines Thorsalzes und eines 
Weltman. 
Zirkonhydroxyd löst sich in einer siedenden Lösung von 


auf. 

Die Verbindungen, die mit Phosphorwolframsäure entstehen, 
sind wahrscheinlich nur Salze von einfachen, nicht ron komplexen 
Säuren und verdienen als Mittel zur Trennung der Erden Be- 
achtung (Gibbs 1808). 

Zink bewirkt in Ceritlösungen keine Füllung (Thomson 
1816, Zirkonerde wird durch Zink nicht wie Titan gefürbt.? 





Der qualitative chemische Nachweis der Cererde, 
Zirkonerde und Thorerde, 


Von allen seltenen Erden besitzt die Oererde charakteristische 
chemische Renktionen, welche es ermöglichen, dieselbe in allen 
Erdgemischen leicht nachzuweisen. Thorerde kann man ebenso 
sicher und schnell identifizieren, wenn die Gegenwart von Zirkon- 
erde ausgeschlossen ist, da lotztere mit Wasserstoflsuperoxyd 
unter bestimmten Bedingungen ebenfalls eine Füllung gibt. 

Wenngleich bei den einzelnen Tronnungsmothoden die quali- 
tatiren Reaktionen berücksichtigt sind, dürfte es bei der Wichtig- 
keit des Nachweises und der verhältnismäßig großen Anzahl der 
Oerrenktionen doch erwünscht sein, eine übersichtliche Zusammen- 
stellung hier folgen zu lassen. 


Der ohemische Nachweis des Corn 
"Wenn man von der Mosanderschen Chlormothode (s. Trennungs- 
methoden) absieht, #0 besaß man bis zum Jahre 1864, in welchem 
Gibbs seine Bleisuperoxydreaction (s. Trennungsmethoden) be- 
schrieb, keine charakteristische Cerreaktion. Für die damalige 
Zeit bedeutete die Beobachtung Gibbs’, daß Cerlösungen beim 


1 Coasa, Accnd, d, Lineei 1879, 3; Ber. 1979, 18, 1, 8. 688. 
* ©, H, Pfaff 1820, Schw. J, 28, 8. 102. 





a Ta, Te 1 Sea 100. kr 
B,SO, enthält, übergossen; zuvor getrocknete Hydroxyde lassen 


stoffsuperoxyd eine intensiy rote Färbung, welche Reaktion 
Andre Job? zum Nachweis der Cererde empfiehlt, ohne Belege 
für deren Empfindlichkeit zu geben, s. 5. 53. 

Die von Rob. Marc? aufgestellte re ee 
im Diäym unterhalb 2°/, nur an der Farbe des Oxydes, nicht 
aber durch Wasserstoffsuperoxyd oder Ammoniumpersulfat, nach- 
weisen laßt, bedarf noch einwandsfreier Beweise. 


Der qualitative Nachweis des Thoriums und Zirkoniums 
mittels Wasserstoffsuperoxyd. 
Durch Wasserstoffsuperoxyd wird aus neutraler Lösung 
Erhitzen auf 60% Thorium gefällt, eine Eigenschaft, welche 
manche Zirkonsalze besitzen. Da es sich aber in den meisten 
wicht um die Gegenwart beider Erden handelt und die- 
kicht durch Oxalsiure getrennt werden können, so be- 
was sich vielfach dieser Reaktion zum Nachweiss der 
man andererseits von der Abwesenheit der Thor- 
so konn man auch mit Wasserstofisuperoxyd in 
auf Zirkonerde prüfen. Jedenfalls wird man aus 
leicht auf die Gegenwart bozw. Abwesenheit 
ea oder anderen Erde schließen können. $. H,0, — 
und 8. 86. 
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"Uipamnin vd Magen, Z. am. 1894, 7, 8. 256-258. 
Sins dab, ©. r. 1800, 198, p 119; C. C. 1800 (8) 1, 8. drı. 
Wiki Mt, Bor. 1902, 35, 8. 2370; Chem, Zig. Repert, 28, Jahrg. 26. 
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Schon seit längerer Zeit dienen einige durch die Stetigkeit 
ihrer Kristallformen ausgezeichnete Verbindungen in der chemi- 
schen Praxis zum Nachweis gewisser Körper. In den beiden 
letzten Dezennien hat Haushofer (1884, 1885, 1886, 1888) sich 
um den mikrochemischen Nachweis der Elemente besonders ver- 
dient gemacht, indem er die Literatur sammelte und durch eigene 
umfangreiche Untersuchungen vermehrte. Wenn sich auch seine 
Beschreibungen verschiedener Verbindungen der seltenen Erden 
oft auf die Gemische der Cerit- und Ytteritmetalle beziehen, 
so sind dieselben dennoch von Interesse, da man mit ihrer Hilfe 
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Fangen 
von 0. Lehmann (1888) gefördert worden sein. 

Eine weitere Anregung für dio mikrochemische Prüfung 
seltener Erden gab in neuester Zeit Bohrens (1901), nachdem 
er bereits zehn Jahre früher die seltenen Erden mikrochemisch 
untersucht hatte. 

Behrens will für die Kontrolle der Trennungsmethoden und 
Reinheit der Präparate die Suceinate als geeignetes Erkennungs- 
mittel gefunden haben, denn die Kristallformen derselben sollen 
bis zu einem gewissen Grade für die Oeriterden charakteristisch 
sein und isomorphe Mischungen bei ihnen in geringerem Maße 
auftreten, als bei anderen Salzen. 

Meyer (1902) wiederholte die Untersuchungen Behrens’ und 
fand dessen Angaben in vielen Pankten nicht bestätigt. 

Die Bedingungen, unter welchen chemisch-analytische Opera- 
tionen zu richtigen Resultaten führen, sind zwar für die mikro- 
skopische Prüfung im wesentlichen dioselhen wio für Reaktionen 
im größeren Maßstabe. Da es sich aber bei 
Versuchen in erster Linie darum handelt, die charakteristischen 
Verbindungen in Kristallen zu erhalten, und deren Bildung von 
vielen äußeren Umständen abhängt, so empfiehlt Haushofer 
(1885), folgende Maßregeln zu beachten. 

Die mikroskopischen Kristalle, welche zum Nachweis 
Stoffe dargestellt werden, bilden sich entweder als Niederschläge 
bei bestimmten Reaktionen oder beim Verdunsten von Lösungen. 
Der erste Vorgang bietet für dis Praxis oft, aber nicht immer 
den Vorzug geringeren Zeitaufwandes, denn in der Regel erfolgt 
die Ausbildung der mikroskopischen Kristalle um so vollkommener, 
je langsamer sie sich vollzieht. Ist die Lösung zu konzentriert, 
oder beschleunigt man die Kristallisation durch schnelles Ent- 
ziehen des Lösungsmittels, so entstehen meistens unvollkommen 
ausgebildete Kristalle, entweder Zerrformen und Kristallskelette 
oder Aggregatformen, die für die Beurteilung des Stoffes nur 
selten Verwendung finden können. Einige Verbindungen wie 
z.B. das Thoriumsulfat können kaum anders erhalten werden. 

Die Bildung normaler Kristallformen in den Niederschlägen 
wird in der Regel durch die Anwendung sehr verdünnter Lösungen 
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Niederschläge, welche sich durch hohen Grad von Schwer- 
löslichkeit auszeichnen, sind nur schwierig in deutlichen Kristallen 
zu erhalten und deshalb für mikroskopische Reaktionen unmittel- 
bar wenig geeignet. 

Von großem Einfluß auf die Entwicklung der Kristalle sind 


bildung, wenn man mit größeren Flüssigkeitsmengen operieren 
kann. Man wird deshalb, wenn es die zur Verfügung stehenden 
Substanzmengen erlauben, oft die Fällungen in kleinen Probier- 
röhrchen vornehmen. Auch die Fällung bei höheren Tem; 


man die Fällung auf dem Objektglase mit kleinen Tropfen der 
Lösung vornehmen. Meistens genügt es mit Hilfe eines Glas- 
stabes der Lösung einen Tropfen des Fällungsmittels ohne umzu- 
rühren zuzusetzen. Manchmal ist es besser, die Einwirkung des 
Reagens zu verzögern. Dieses erreicht man dadurch, duß man 
einen Tropfen der zu prüfenden Lösung unmittelbar neben den 
Tropfen des Reagens auf das Objektglas setzt und beide dann 
durch ein feines Pinselchen, durch eine Leinfaser oder einen 
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Eins 120fache Linearvergrößerung dürfte für die meisten 
Fälle genligen. 

‚Ameisensaurs Salze — Formiste, Versetzt man eine nentrale 
‚oder schwach saure Cerolösung mit ameisensaurem Ammon, 
so bilden sich nach einigen Minuten ziemlich große, am Objekt- 
glase festeitzende Kristalle, welche in den Umrissen oft voll- 
kommen dem Pentagondodeknäder gleichen; ihr optisches Verhalten 
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und gewöhnlich auch ihre Flächenbeschaffenheit läßt erkennen, 
daß sie mimetisch gebildet und aus vielen kleinen prismatischen 
Kristallen zusammengesetzt sind, welche parallel der Prismen- 
achse auslöschen. Lanthan-Didymlösungen geben ähnliche 
Aggregate, welche in der äußeren Konfiguration minder regel- 
mäßig und manchmal nur als radial angeordnete Kristallbündel 
erscheinen (Haushofer). 

Benzoosaure Salze — Benzonte. Ammoniumbenzont kann 
man als Rongens für Unterscheidung der Ceritmetalle in An- 
wendung bringen, und zwar mit ähnlichem Erfolge, wie mit 
bernsteinsaurem Ammon, Es bewirkt in Lösungen von Cer Ab- 
scheidung von weißen faserigen Klumpen, in Lanthanlösungen 
bringt es durchsichtige Spieße, in Neodymlösungen weiße Körner 
hervor, die leichter übersehen werden können, als die weit größeren 
Knöllchen des Succinats (Behrens 1901). 

Bernsteinsaure Salze — Suseinate, Die Homologen der Oxal- 
säure zeigen den Metallen der Ceriumgruppe gegenüber ungleiches 
Verhalten. Ammoniummalonat bringt flockige, Ammonium- 
pyrotartrat klumpige Niederschläge hervor, welche durch die 
freien Säuren mit Leichtigkeit gelöst werden. Ganz anders ver- 
halt sich die Bernsteinsäure Sie bringt, wie die Oxalsäure, 
kristallisierende Niederschläge hervor, die in einem 
‚des Füllungsmittels unmerklich löslich sind, thut dieses aber nur 
schwächeren Säuren gegenüber, während Oxalsiure an die Stelle 
von Salzsäure usw, zu treten vermag. Die Niederschläge, welche 
man mit freier Bernsteinsäure in Lösungen von Acetaten erhält, 
unterscheiden sich in Form und optischem Verhalten nicht von 
denen, welche Armmoniumsuceinat in Lösungen von Chloriden 
und Nitraten der Ceritmetalle hervorbringt. 

Die neutralen Erdlösungen müssen sehr verdünnt, ca 0,50, 
angewendet werden, im anderen Falle erhält man sofort volu- 
mindee Niederschläge, die aus einem dichten Gewirr von mit- 
inander verwachsenen Büscheln und Nadeln bestehen. Mit einem 
Glasstabe bringt ınan von der noch mehr verdünnten 0,5°/,igen 
Erdiösung einen Tropfen auf den sorgfältig entfotteten Objekt- 
träger und breitet ihn in dünner Schicht aus, worauf man einige 

ganz kleine Krietallsplittorchen von Ammoniumsuceinat hinzufügt, 


f ‚Uhrglas zudeckt d abwartet, bis die Kristallisation, 
rn Auge Br heral weit fortgeschritten ist 
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sieht, ohne hieraus auf eine chemische Inhomogenität schließen 
zu dürfen. Behrens betrachtet die mittlere Form als dem 
Samariumsucoinat angehörig. 

Praseodym. Die Kristallformen dos Peansodymanscıs 
nats sind prinzipiell vom Neodymsuceinst nicht 
‚@s scheint etwas schwerer löslich zu sein als dieses. In dem von 
Meyer untersuchten Praseodymmaterial traten auch wohl aus 
gebildete Rhomboide auf, die Behrens für Lanthansuceinat 


Anfang in der Lösung auftreten, und daß demgemäß die erste 

‚Schiffehenform — Primitivform — nur in sehr verdünnter Lösung 

beobachtet werden kann. Samariumsuceinat kristallisiert iso- 

een ‚mit den Didymsuccinaten; eine spezifisch charakteristische 
Form konnte Meyer nicht beobachten. 

Böhm, Sek, Enten 7 
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Lanthan. Das Lonthansuccinat unterscheidet sich nach 
Behrens (1901) in seiner Kristallform durchaus von allen anderen 
Succinaten der seltenen Erden. Es tritt in farblosen, glashellen 
‚Rhomboiden auf, die lobhaft interferieren und stark doppelbrechen. 
Meyer erhielt mit sehr reinen Lanthanpräparaten Bilder, die 
einmal ausschließlich Rhomboide zeigten, das andere Mal vor- 
wiegend Büschel, so daß die ersteren fast verschwanden Nach 
der Aufiassung von Behrens spricht dieses Vorkommen der 
beidsn Formen für isomorphe Gemische von Praseodym- und 
Lanthansuceinat, die bald in der einen, bald in dor anderen 
Form kristallisieren sollen. 

Der Nachweis des Praseodyms durch Ausziehen des Prä- 
parates mit Natronlauge und Glühen auf Glimmerblättchen, wie 
ihn Behrens führt, gelang Meyer in keinem Falle einwandefrei. 
Nach Meyer tritt das Lanthansuccinat dimorph auf und 
beide Formen können ineinander übergehen, Das Vorkommen der 
Rhombenform in mikroskopischen Bildern beweist nicht 
die Gegenwart von Lanthan, da auch Cersuceinat unter be- 
stimmten Bedingungen in Rhomboiden zu kristallisieren vermag, also 
Cor- und Lanthansuccinat isomorph sind (Meyer 1902, 8. 115). 

Cer. Behrens (1901) kam bei der Prüfung verschiedener 
Trennungsmethoden der Oeriterden zu dem Resultate, daß sich 
Ceriammonnitrat durch Umkristallisieren aus Salpetersäure zwar 
leicht von Didym, aber nur sehr schwer von Lanthan befreien 
lasse. Er stützte seine Behauptung auf die Beobachtung, daß 
mehrfach umkristallisiortos Cariammonnitrat nach der 
in Sueeinat unter dem Mikroskop neben der für das Cersuceinat 
charakteristischen Strahlen- und Büschelform stets die dem 
Lanthansuceinat angehörenden Rhomboide erkennen läßt. Diese 
Beobachtung konnte Meyer bestätigen und gleichzeitig beweisen, 
daß Cer- und Lanthansuceinat isodimorph sind, Oersuccinat 
kann je nach den Bedingungen seiner Bildung in zwei ver- 
schiedenen Kristallumbildungen auftreten, so daß man aus dem 
Vorkommen der Rhomben nicht auf die Gegenwart von Lan- 
than schließen darf, 

Hiernach erscheint es zweifelhaft, ob der mikroskopischen 
Prüfung der seltenen Erden mittels der Suceinate Nberhaupt ein 
erheblicher Wert beigemessen werden darf, 

Borax s. Perlen, vorig. Kapitel: Allgemeines Verhalten der 
seltenen Erden zu Reagentien. 
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an, so erhält man bisweilen deutliche hexagunale Tafeln, En 
das Licht nicht polarisieren, wenn sie auf der Basis liegen. Die 
Reaktion hat für mikrochemische Zwecke wenig Wert (Haus- 
hofer 1885). 

Nach Behrens (1891) füllt Kaliumsulfat Scheibchen von 
4—6 mikr. 

Bringt man in einen Tropfen einer verdünnten Lösung von 
Thoriumsulfat einen Kristall von Kaliumsulfat, so setzen sich 
bald, besonders am Rande, kleine, farblose, hexagonale Tafelchen 
des Doppelsnlzes ab. Sehr oft erscheinen die Kristalle bloß als 
kreisrunde Scheibchen; aus starken Lösungen bilden sich kugelige 
Kristallgruppen mit Aggrogstpolariention. 

Diese Reaktion unterscheidet das Thorium von den Metallen 
der Ytteritgruppen, mit welchen es in der Form des Oxalates 
teilweise übereinstimmt (Haushofer 1885). 

Kaliumfinorid. Wenn man in der Platinschlinge einen 
Teil Zirkonpulver mit dem 15—20fachen Volumen Fluor- 
wasserstof/fluorkalium zusammenschmilzt, erhält man eine 
in der Hitze klare Perle, in welcher kleine unlösliche Flocken 
schweben; bei relatir größeren Mengen von Zirkon bildet sich 
eine aufgequollene, stark leuchtende Masse, welche nicht in Fluß 
zu bringen ist. Die besten Resultate erhält man, wenn das 
Schmelzen so lange fortgesetzt wird, bis das angewandte Fluorkalium 
etwa zur Hälfte verfüchtigt ist. Die vollkommen geschmolzene 
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m 
ers Durch 3—5 Minuten langes Schmelzen 


lösliches Natriumzirkonat Zusammensetzung 
+12H,0.: Dasselbe ist stets kristallisiert und erscheint bei 
starker Vergrößerung (500::1) in kleinen hexagonalen Tafeln a 
in polarisierenden Kristallkörnern. 

Oxalate. In neutralen oder nicht stark sauren Cerium- 
lösungen fallt Oxulsäure oder oxalsnures Alkali einen kristalli- 


Beständigkeit ausgezeichnet 
ist. Bei gewöhnlicher Temperatur bilde: sich ein anfangs flockiger 
Niederschlag, der jedoch bald kristallinisch wird und aus feinen, 
beiderseits zugespitzten, meistens an den Enden gegabelten 
Kristallnadeln besteht. 

Aus kochend heißen, sehr verdünnten Lösungen fällt ein 
Salz in ziemlich großen aber sehr dünnen rhomboidalen Blättchen. 
Von diesen Tufoln finden sich Übergänge zu schmäleren Lamellen 
und endlich zu stäbchenförmigen Kristallen. Diese 
machen es wahrscheinlich, daß die Formen des heiß und des 
kalt gefüllten Oxalates ein und demselben Salze angehören. 

Als sehr charakteristisch erscheint die Verwachsung zweier 
Lamellen in der Art, daß die großen Flächen in zwei annähernd 
rechtwinklig sich schneidende Ebenen fallen, wodurch die Zwillinge 
‚eine Ähnlichkeit mit dem Windfange der Uhren erhalten. Behrens 
(1891) beschreibt diese Form als Kreuze und gibt für ihre Größe 
70 mikr an. 

Die charakteristischen Formen des heiß gofällten Cerium- 
oxalates kommen nur dann zu vollkommener Entwicklung, wenn 
man mit sehr verdünnten Lösungen operiert und die Füllung in 
größeren Flüssigkeitsmengen (etwa mit 9—4 ccm) im Probierröhrehenı 
vorgenommen wird (Haushofer 1885). 

Im anderen Falle kommen neben den malteserkreuzförmigen 
Verwachsungen sehr oft sehrkleine, Hach-würfelähnliche Kriställchen 
oder quadratische Täfelchen zur Erscheinung, welche von den 


! Hiortdahl, I. A. 197, 8. 296, 
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m 
vorher beschriebenen Formen Bear; verschieden sind und 
keine Übergänge in dieselben erkennen lassen. 

Die Menge der quadratischen Täfelchen soll unabhängig vom 
Konzenteationsgrad der Lösung mit dem Lanthangehalt derselben 
mn Haushofor fand, daß in den Niederschlägen, welche 

in der sehr verdünnten Lösung käuflicher 
ee hervorgebracht wurden, die großen charakte- 
ristischen ee des Ceriumoxalates nur ganz vereinzelt 
vorkamen, während umgekehrt in den Lösungen käuflicher 
Cerium- und besonders Didymsalze das quadratische Salz nur 
in ganz untergeordneter Menge gefüllt wurde, Lösungen, welche 
unmittelbar von Cerit herrühren, geben, auch in Probierröhrchen 
gefällt, eine gewisse Menge des quadratischen Salzen Nach 
Behrens (1891 u. 1899) gibt Lanthan Nadeln und lange Rauten 
ron 60mikr zu Garben gruppiert, Didym dieselben Formen wie 
Cer. Die Granze der Reaktion soll sein: für Cer bei 0,00004mg, 
für Lanthan bei 000006 mg, für Didym bei 0,0001 mg. 

‚Aus neutralen oder schwach sauren Auflösungen der Yiterit- 
erden fällt Oxalsäure oder oxalsaures Ammon die entsprechen- 
den Oxalate, die bei gleichbleibenden Modifikationen der Fällung 
Salze von gleichen morphologischen Eigenschaften sind und daher 
zum Nachweis für die Gegenwart dieser Erden verwendet werden 


"Wenn man neben einem Tropfen einer nicht zu sehr’ ver- 
dünnten Lösung der Erdsulfate (Yitrium) auf dem Objektglase 


sich zuerst eine weiße flockige Trübung, in welcher man unter 
dem Mikroskop sehr bald kugelige, büschel- sternförmige Aggregate 
unterscheiden kann, welche aus spießigen, teils an die Formen 


bunden sind. Sie en wie die vorher besprochenen, lebhafte 


en tie i.die Zoo, da 
welcher die beiden Lösungen zuletzt sich vereinigen, entstehen 
sehr viele kleine, aber scharf ausgebildete, quadratische oder 
durch Abstumpfang der Ecken oktogonale Tufolchen, die dem 
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tetragonalen System angehören. Durch Aggregation bilden sie 
Umrisse, 





vermittelst Oxalsäure erhält man stets die rhombische Form und 
zwar in kürzeren oder längeren unregelmäßig cannelierten Säulehen. 
Seltener findet man Kristalle von einfachen Bau mit rhombischem 


Bei der Fällung sehr verdünnter heißer Sulfatlösungen durch 
'oxalsaureg Ammon erhält man einen Niederschlag, der aus sehr 
dünnen quadratischen und oktogenalen Blättchen dos tetragonalen 
Systems besteht, 

Neutrales Kaliumoxalat ruft vorwiegend tetragonale Formen 
hervor, aus sehr verdünnten heißen Lösungen oft tetragonale 
Pyramiden von oktaederähnlichen Verhältnissen (Haushofer 1835), 

Durch starken Salzsäurezusatz soll man Kreuze von 25 mikr 
erzielen. Die Grenze der Reaktion soll bei 0,005 mg liegen 
(Behrens 1891). 

Thoriumoxalat besteht in der Regel nur aus winzigen, 
unregelmäßig geformten Körnchen; in der Randzone findet man 
gewöhnlich deutliche quadratische Blättchen, welche, wenn sie 
Hach auf dem Objektglase liegen, nicht polarisieren. Die deut- 
lichsten Kristalle erhält man, wenn Lösungen, welche so weit 
verdünnt sind, daß der Niederschlag erst in einigen Stunden 
entsteht, in der Siedehitze fällt. Durch Kochen des Oxalats mit 
konzentrierter Salpetersüure werden die charakteristischen For- 
men gut ausgebildet erhalten (Böhm), 

Durch die mikroskopischen Formen des heiß getällten 
Oxalates unterscheidet sich Thorium charakteristisch von Cerium 
und Didym, mit welchen es in der Form des schwefelsauren 
Kaliumdoppelsalzes übereinstimmt, nicht aber vom Lanthan. 
Lanthanoxalat ist jedoch in Säuren leicht löslich, Thoroxalat fast 
unlöslich, &. Trennungsmethode — Partielle Löslichkeit der Oxalate, 

Nach Behrens (1891 u. 1899) erhält man aus sohr verdünnten 
Lösungen hauptsächlich Stäbchen von 4 mikr. Die Reaktion soll 
ihre Grenze bei 0,0001 mg haben. 

Saures oxalsaures Kalium fAllt aus Lösungen von Zir- 
koniumsulfat bis zu einem Gehalt von 0,01%, des Suliats 











in ihrem Habitus und optischen Verhalten gut charakterisiert 
und leicht wiederzuerkennen. Beide bilden vorzugsweise pris- 


liegt bei 0,03 mg. 

Man lege auf das eins Ende des Objektglases ein 
chen, bringe auf dieses den Probetropfen, erhitze schnell bis zum 
beginnenden Sieden, zerstöre die Randkruste und schiebe das 
Deckgläschen auf die kalte Hälfte des Objektglases. Für nicht 
allau kleine Quantitäten Thorium ist dieses eine schnelle und 
zuverlässige Reaktion. Verwechslung mit den Sulfaten der Oerit- 
metalle und mit Gipsnadeln bleibt ausgeschlossen, wenn nach- 
trüglich mit Ammoncarbonat geprüft wird — vgl Thallosulfat 
(Behrens 1891 n. 1899). 

Oft findet man die Nadeln oder Stäbchen radial zu kugeligen 
Aggreguten wie bei den Ceritmetallen vereinigt. Zwischen ge- 
kreuzten Nicols erscheint jedes dieser kugeligen Gebilde hell mit 
einem dunklen Kreuze, dessen Stellung beim Drehen des Objekt- 
tisches ungeändert bleibt (Haushofer 1884, 1885 8. 128) er 
die einzelnen Hydrate vgl. Trennungsmothode — Sulfate). 

Thallosulfat oder Thallonitrat bewirkt in ammoninkalischen 
Lösungen von Thorium-Ammoncarbonat die Abscheidung von 
scharfen, farblosen Rauten und flachen, rhombischen Pyrami- 
den von 30—40 mikr (Thallo-Thoriumcarbonat) Sehr ver- 
dünnte Lösungen geben während des Verdunstens längs dem 
Rande Rauten von 4—10 mikr. Die Grenze der Reaktion liegt 


bei 0,00008 mg. 
4 E 4 
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Man fällt die zu untersuchende Lösung mit Ammoncarbonat, 
fügt einen Überschuß des Ammoniumcarbonats hinzu und be- 
schleunigt die Auflösung des Thoriumcarbonats durch Zusatz von 
Ammoniak. Ein Körnchen Thallosulfat läßt dann die beschriebene 
Reaktion eintreten. Von Uran, welches ähnliches Verhalten 
zeigt, unterscheidet sich Thorium durch sein Sulfat und Oxalat 
(Behrens 1891 u. 1899 8. 94). 


Vierter Abschnitt. 
Die Trennungsmethoden. 


Geschichtliche Übersicht. 

Die Reindarstellung der ‚seltenen Erden bietet von allen 
Elementen die größten Schwierigkeiten. Wenn man von Zirkon, 
Thorium und Cer absieht, so gibt es kein charakteristisches Unter- 
scheidungsmerkmal bei dem heutigen Stande der Wissenschaft, 
worauf man vorteilhaft eine Trennungsmethode gründen könnte, 
Nur allein die verschiedene Löslichkeit einiger Salze und Basi- 
zitat der Erden erlauben os, beim Fraktionieren Endprodukts zu 
erhalten, deren Menge in keinem Verhältnis zum Ausgangsmaterial 
wteht, Bei Anwendung einer Trennungsmethode erhält man im 
allgemeinen als Endglieder einfachere Gemische als das Ausgangs- 
produkt, so daß Kombinationen mit anderen Methoden getroffen 
werden müssen, Allerdings kann dieses nur bei Vernachlässigung 
von Zwischengliedern (Zwischenfraktionen) geschehen, und es ist 
eins alte Erfahrung, die Menge der Materialien hierbei derart 
roduxiert zu sehen, daß ein weiteres Fraktionieren mit denselben 
unmöglich ist, Es ist auch eine häufige Beobachtung, daß die 
Lelohtigkeit, mit der sich ein Erdgemisch zerlegen läßt, mit der 
Anzahl der Operationen abnimmt, 

Otne Zweifel fehlt es uns noch an exakten Methoden zur 
Trennung der seltenen Erden, und auch manches der häufig be- 
nutaten Vorfahren ist noch nicht in zuverlässiger Weise ausgebildet 
denn welcher Aufwand von Mühe und Zeit ist erforderlich, um, 
einige dieser Krden rein darzustellen. 

Mehrere Forscher, deren Namen mit den wichtigsten Ent 
dockungen auf diesem Gebiete eng verknüpft sind, haben den 
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‚größten Teil ihres Lebens dem näheren Studium der Treunungs- 
methoden 


‚gewidmet, 
Solange die Ytter- und Corerde als einheitliche Körper galten 
und deren gemeinsames Vorkommen in den meisten Mineralien 
erkannt war, begnügte man sich mit einer Methode zur Trennung 
dieser beiden Erden. Schon frühzeitig (1804) hatten Klaproth, 
Hisinger und Berzelius auf einen wesentlichen Unterschied 
dieser beiden Erden aufmerksam gemacht, der in der verschiedenen 


trachtete die löslichen Produkte als Yitererde, die unlöslichen 
als Cererde. Da alle anderen Elemente mit ihren charakteristi- 
schen Reaktionen zu jener Zeit bekannter waren, s0 richtete man 
bei der Darstellung dieser beiden Erden das Hauptinteresse auf 
die Entfernung der Schwermetalle. 

Fünfzig Jahre sind vergangen, ehe einige Klarheit in das 
dunkle Gebiet gebracht wurde. Es waren die klassischen Arbeiten 
Mosanders (1842 und 1343), welche der Wissenschaft mehrere 
neue Elemente zuführten. Mit Hilfe der Chlormethode (1842) 
gelang es diesem Chemiker das eigentliche Cer, mit derjenigen 
der Sulfate (1849) das Lanthan und Didym und endlich auf 
basischem Wege mittels Ammoniak Erbium, Terbium und das 

Yitrium zu isolieren. Gleichzeitig wußte Mosander 
(1848) die verschiedene Löslichkeit der Oxalate in vor- 
dünnten Säuren und das Verhalten derKaliumdoppeloxalate 
für eine Trennung sich verwertbar zu machen und erkannte die 
Unlöslichkeit der Oxalate im Wasser als ein Oharak- 
teristikum der seltenen Erden. Diese Erden, welche eine 
Gruppe zwischen den Alkalimetallen und Aluminium bildeten 
und nur vereinzelte Beachtung fanden, wurden von diesem Zeit- 
punkt ab mit einem besonderem Interesse von der wissenschaft- 
lichen Welt aufgenommen. 

Bald erkannte man aber, daß es diejenigen Elemente sind, 
welche einer Trennung die größten Schwierigkeiten entgegensetzen, 
und daß ihre Zahl weit größer ist, nls man bis dahin annahm. 
Man fand diese Erden in vielen Mineralien, neuen oder bereits 
bekannten, und immer wurde es mehr klar, daß die nahen ver- 

Beziehungen und die große Anzahl dieser eigen- 








hier vereinigt findet, dieso Gruppe von Erden in Dunkelheit 
'und Verworrenheit halten, deren Repräsentanten nicht seltener 
als ihr Name selbst sind. 

Trotzdem viele Forscher bemüht waren, die Mosanderschen 
Methoden zu verbessern oder durch neue zu ersetzen, kehrte man 
doch immer zu denselben zurück, und selbst heute benutzt man 
die alten Fraktionierungen mit Vorliobe hei der Darstellung 
einiger Erden. 


Berthiers Verfahren (1843) zur Abscheidung des Eisens von 
Zirkon und anderen Erden hatte nur Bedeutung für die Zirkon- 
erde, deren Befreiung von Eisen bekanntlich große Schwierig. 
keiten bietet Marignacs (1800) Methode zur Reinigung der 
Zirkonerds, welche im Umkristallisieren der Kaliumdoppel- 
fluoride bestand, hatte hingegen große Vorzüge und zählt auch 
heute noch zu den beliebten Verfahren. 

Charakteristische Reaktionen für die einzelnen Oerit- oder 
'Yitererden kannte man bis dahin nicht, um dieselben in einem 
Gemisch schnell zu identifizieren. Gladstone? wurde durch die 
Untersuchungen optischer Eigenschaften verschiedener Didym- 
lösungen Ende der fünfziger Jahre zu der Entdeckung der 
Absorptionsbanden dieser Erde geführt. Den beiden Glad- 
stoneschen Linien reihten sich durch die Arbeiten Erdmanns#, 
Roods®, Delafontaines®, Bahrs und Bunsens®, Zschiesches®, 
Erks" und Bührigs*, eine Anzahl neuer Banden an, s0 daß man 
1875 bereits 14 derselben kannte und in diesem Mittel ein 
liches Reagens besaß, um x. B. Y/,,,,4, Didymaxyd (Bührig) im 

isch erkennen zu erkennen. 

Gibbs (1864) oxydierte Cerlösungen mittels Bleisuperoxyd 
und konzentrierter Salpetersäure, um diese Erde hierauf als basi- 
schos Salz abzuscheiden. Gleichzeitig wurde er hierbei auch auf 
die Empfindlichkeit dieser Reaktion aufmerksam und empfahl 
dieselbe zum qualitativen Nachweis des Cers in Gemischen. 

1, J. Ch 8, 10, Nr. 89, p. 219; J. pr. 1808, 78, 8. 580. 
3. 85, 8. 31-990. 












pr. 94, 9. 908. 
5 Pg. A. 1868, 138, 8. 100, 


* Zuchleache, J. pr. 104, 8. 114. 
* Erk, Zeitsch. Chem, (2), 7, 8. 100. 
* Bührig, J. pr. 1875, (2) 23, 8. 209. 





‚die nachträglichen 
haben (z B. Ozudnowiez, Helene 
Der Entdeckung dieser modernen Hilfsmittel muß man die 
‚klassischen Untersuchungen Bahrs und Bunsens vom Jahre 1866 


Nachdem der Altmeister der deutschen Chemiker, Robert 
Bunsen, einmal das Gebiet der seltenen Erden betreten hatte, 


wünschten Ziele führte. 1875 veröffentlichte Bunsen eine 
Trennungsmethode für Thorerde, die in der Fällung derselben 
mittels Natriumtbiosulfat besteht und noch heute für analytische 
Zwecke (Drossbach) Verwendung findet, Zu gleicher Zeit 
arbeitete dieser Forscher ein zweites Verfahren für den gleichen 
Zweck aus, das im Behandeln der Oxalate mit Ammonoxalat be- 
stand und in neuerer Zeit durch Brauner vervollständigt wurde. 

Der zwischen Bunsen, Cleve und Delafontaine ent- 
standene Streit, ob die Terbinerde Mosanders existiert, führte 
Delafontaine (1878) zur Fraktionierung der ameisensauren 
Salze und Marignac (1880) zur Untersuchung der Löslichkeits- 
vorhältnisse der Kaliumdoppelsulfate. 

_ Während bekanntlich Gibbs Oerlösungen mit Bleisuperoxyd 
oxydierte, versuchte Stolba (1978) dieses mit Kaliumperman- 
ganat und Lecogq de Boisbaudran (1879) auf elektrischem 
‘Wege zu erreichen. Stolbas Methode konnte auch für quanti. 
tative Zwecke mit Vorteil Verwendung finden, hingegen dürfte 
diejenige von Lecoq de Boisbaudran keinen praktischen Wert 
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besitzen. Debray (1883) benutzte zur Abscheidung der Cerarde 
die Zersetzbarkeit des Cernitrats bei Gegenwart von Salpeter, 
während an von Welsbach (1883) denselben Zweck durch 


bereits Mondelejeff für die Gewinnung der Lanthanerdo ver- 
wendet hatte, 

Die Abscheidung des Thoriums durch Kupferoxyd wurde 
von Lecoq de Boisbaudran (1884) empfohlen, dürfte jedoch 
anderen Methoden, wie z. B. derjenigen mittels Wasserstoff- 
superoxyd (1885) weit nachstehen. 

Derselbe 


(1002) die Baekae der Alkaliacetate auf eine Lösung der 
Ceriterden studierten und im Magnosiumacetat in Ver- 
bindung mit Wasserstoffauperoxyd ein neues Mittel zur 
Abscheidung der Cererde fanden. 

Nachdem Vincent (1877 und 1888) auf Erdlösungen Di- 
methyl- und ee einwirken ließ, vermochte Krlıss 
(4891) eine Trennung mittels Anilin zu erzielen, und in neuester 
Zeit sind von Jeffersen (190%), Hartwell und Mandl (1908) 
eine ganze Reihe organischer Basen und Säuren auf ihr Verhalten 

Erdlösungen geprüft worden. Koppel (1898) will mit 
Pyridin- und Chinolinchlorhydrat Oorerde reinigen, was 
bei den vielen und guten Methoden für diesen Zwock wohl nur 
wissenschaftliche Bedeutung hat. Die gleiche Badeutung dürfte 
den Beobachtungen Bröckelmanns (1891) betref% Fällbarkeit 
der Nitrate mit Alkohol und denjenigen Hofmanns (1899) über 


Urbain — Acetylacetonate (1896) und Äthylsulfate (1898) 
— und Stützel (1899) — Sulfanilsaure Salze — für eine 
Trennung. 

Das son Demargay (189%) empfohlene Kristallisieren 
der Nitrate aus Salpetersäure konnte Benedicks (1900) mit 


u 
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Vorteil zur Darstellung der Gadolinerde verwenden. Muthmann 
und Roelig (1608) ziehen die von Drossbach (1896) studierte 
draktionierte Fällung der seltenen Erden mittels Magnesia für die 
Trennung der Ceriterden der von Oleve empfohlenen Ammonink- 
methode vor. 
Ein neues Oxydationsmittel für Cer fand v. Knorre (1897) 
im Ammoniumpersulfat und Mengel (1899) im Natrium- 
Banrausıı 
Die quantitativen Methoden von Car warden durch den erst- 
Kembrnlen. ‚Forscher (r. Knorre 1897) um eine außerordentlich 
leicht auszuführende Bostimmungsform "mittels Wassorstoff- 
superoxyd vermehrt. Eine Methode, die jedenfalls in Zukunft die 
Ammondoppelnitrate verdrängen wird, scheint Demargay 
(1900) in neuester Zeit in den entsprechenden Doppelverbin- 
dungen des Magnesiums gefunden zu haben. 
In Anbetracht der schwach basischen Eigenschaften einiger 
seltener Erden — Scandium, Ytterbium, Erbium, Terbium — 
machten Krüss und Loose (1805) den Versuch, diesen Teil der 


Fallungsmittel 

und Böhm (1900 und 1902) von den Dichromaten der Erden 
ausgingen und diese Methode näher studierten, gelangten sie ver- 
hältnismäßig schnell zu reiner Yttria und anderen Erden. 

‚Wie wir aus diesem kurzen geschichtlichen Überblick ersehen 
haben, handelt es sich bei der Trennung seltener Erden entweder 
um basische Prinzipien oder um Löslichkeitsdifferenzen einzelner 
Salze. Es scheint, als ob, wenigstens in vielen Fällen, die Frak- 
tionierverfahren, die im wiederholten Umkristallisieren irgend 
Salzes der seltenen Erden bestehen, vor den sogenannten 
basischen Methoden den Vorzug verdienen. Jedoch sind hierüber 
dio Ansichten geteilt, wenngleich die in den letzten zehn Jahren 

Methoden zur Darstellung der Ceriterden so gut 


Nöhm, Salt, Erden, 8 
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Oxydation zu erzielen, versuchten Rammelsberg (1859) und 
Stapff (1860) die Oxyde mit chlorsaurem Kali zusammen zu 
schmelzon, wobei die Masse auf einmal in lebhaftes Glühen unter 

stürmischer Sauerstoffentwicklung geriet. Kochen der Sulfats mit 
konzentrierter Salpetersäure, starkes Glühen der Sulfate mit 
kohlensaurem Natrium, Vermischen der Sulfate mit Ammonnitrat 
und nachheriges gelindes Glühen, alle Methoden schlugen fehl, 
indem beim darauf folgenden Lösen in Salpetersliure stets Oer- 
oxydul- neben Ceroxydsalz vorhanden war (Zschiesche 1869, 
8.68} Nach C. v. Scheele (1808, &. 326) geht ae. in 
sowohl beim Erhitzen an der Luft als auch beim Schmelzen mit 
chlorsaurem Kali in Superoxyd über, Um eine günzliche Oxy- 
dation herbeizuführen, sollen die Oxyde mit Salpetersäure an- 

und wiederholt geglüht werden (Frerichs und Smith 
1878). 


Zschiesche (1889, $.80) erklärte die braune Farbe der 
Ceritoxyde ala eine Folge einer chemischen Verbindung zwischen 
Ceroxyd und Didymoxyd, da selbst in der stärksten Hitze diese 
Farbe sich nicht ändert und die Oxyde der einzelnen Erden 
gelblich, lachafarben, grau bis hellbraun gefärbt sind, In neuerer 
Zeit ist man der Ansicht, daß beim Glühen das Cor mit dem 
höheren Oxyd des Praseodyms eine in der Hitze beständige Ver- 
bindung bildet, in welcher das sauerstoffreichere Superoxyd viel- 
leicht die Rolle einer Säure spielt. Nach Wyrouboff = 
Verneuil (1897) entbält das nach allen bisher 
Methoden hergestellte und für rein gehaltene gelbliche Cordioxyd 
noch Spuren einer Verbindung dieses Oxydes mit einer der 
Komponenten des Didyms, jedoch stehen die Ansichten dieser 
Forscher vereinzelt da, siehe basische Nitratmethode, 

So würde sich dann auch das Mitfallen eines mehr oder 
weniger großen Betrages an Didym und Lanthan erklären durch 
‚die ausgesprochene Neigung des Cerdioxydes, seines Hydrates 
und seiner basischen Salze, mit den Oxyden der dreiwertigen 
Erdmetalle zu Verbindungen zusammen zu treten, die ihrer ganzen 
Art nach mit den Mangaviten (Kjerulf 1858) oder Chromiten 
durchaus vergleichbar sind (Brauner 1882, 8,5; Auer v. Wels- 
bach 1884; Schottländer 1892; Mengel 1899; R. J. Meyer 
und M. Koss 1902). 








Verunreinigungen zugegen, so kann man dasselbe oft schon in 
Lösung bringen, wenn man das fein verteilte trockene Oxyd auf 
einmal mit 4 Teilen Salpetersäure von 50%, Gehalt (an HNO,) 
übergießt; es findet unter starker twicklung eine 
heftige Reaktion statt, bei der sich die Mischung bis zum Sieden 
erhitzt, und in wenigen Sekunden ist alles zu einer dunkel rot- 
gelben Flüssigkeit gelöst. Bofeuchtet man aber dasselbe Oxyd 
zuerst mit Wasser und digeriert mit konzentrierter Salpetersture 
bei 100%, so die Einwirkung unter üußerster Langsamkeit, 
und selbst durch tagelanges Digerieren mit immer neuen Säure 


mengen gelingt es nicht, alles Oxyd aufzulösen. 

Um das Anflösen der Ceritoxyde aus dem Orthit in kon- 
zentrierter Salpetersäure zu erleichtern, vorsotzten Dennis und 
Magee (1894) einen Teil mit schwefliger Säure und einen anderen 
Teil mit Oxalsäure, indes beides ohne merklichen Erfolg. Scheerer 
bemerkte bereits 1340 die Schwerlöslichkeit des aus einem Allanit 

roten Pulvers in Salzsäure und Salpetersäure und 
wollte dieses durch die Gegenwart von Kieselsiure erklären, 
welche sich unter gewissen Umständen sehr innig mit Cer bezw. 
Lantban (Lenthan und Didym — sog. altes Lanthan) verbindet, 
Oerdioxyd und Anreicherungen desselben lösen sich in Salzsiure 
und Jodkali unter Jodabscheidung (Bunsen 1858, 8. 45), ebenso 
in einem Gemisch von Jodwasserstofisäure und konzentrierter 
Salzsäure? Denselben Zweck erfüllt ein Zusatz von Wasserstoff. 
soperoxyd zur Salpetersäure? (vgl. Trennung mittels H,O, S. 130). 
Nach Strohecker (1886) sollen sich die Ceritoxyde aus den 
Hainstädter Tonen in Alkalien lösen, s, 8. 91. 


! Meyer, Z. an. 38, 8. 118. 
* v. Kuorre, Zeitsch. ugw. 1897, $. 728. 
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Erwartungen nicht, weshalb Bunsen bald diese Methode 
aufenb und einsah, daß die Gegenwart der anderen Erden (Lanthan 
wod Didym) nötig ist, um die Umwandlung in die lösliche Form 
u vermitteln (Holzmann 1858; Rammelsberg 1859, 9. 435; 
Orudnowioz 1860; Lange 1861; Zschiesche 1869; Erk 1871; 
Bührig 1975), 

Durch warme konzentrierte Schwefelskure wird jedoch das 
goglähte Cordioxyd, sowie schr cerreiche Oeritoxyde unter Bildung 
von in Wasser löslichem Sulfat aufgeschlossen. Beim Ver- 


meisten Cermineralien, z. B. des Cerits erhält, wird gewöhnlich 
au reich an Oer sein, um auf die angegebene Weise in Salpeter- 
aduro gelöst au werden. In einem solchen Falle ist es vorteil- 
haft, das Oxyd in einer Reibschale mit dem Anderthalbfachen 
seines Gewichtes von konzentrierter Schwefelsäure zu verreiben, 
dio Mischung in eine Platinschale zu bringen und unter Um- 
rühren gelinde zu erhitzen, bis die Masse durchweg gelb ge- 
worden und in Sulfat übergegangen ist, 

Nach dem Erkalten löst man in möglichst wenig Wasser, 
olne zu erwärmen, läßt absetzen und gießt die klare gelbe Lösung 
vom Rückstand ab, 

Dieselbe wird dann in überschüssige Natronlauge, dio man 
suvor in einer Porzellanschale erhitzt hatte, eingegossen, die 
Fltigkeit einige Zeit gekocht, das vorwiegend aus Cerdioxyd- 
hyıeat bestehende abgeschiedene Gemenge von Hydroxyden einige 
Male mit kochendem Wasser durch Dekantieren in der Schale 
gownschen, dann in ein großes Standglas gebracht und s0 lange 
durch Dekantieren mit kaltem Wasser gewaschen, bis sich in 
lotstorem keine Spur Schwefelsäure nachweisc. läßt. Hierauf 
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(Meyer und Marckwald 1900) 
R. Jacoby! bediente sich bei der Darstellung des Cers dieser 


Nach Bennet Mackay (1881) löst sich das Cerhydroxyd 
auch in Ammoneitrat, wodurch eine schwach alkalische Lösung 
entstehen soll, 


2. Trennung durch Digerieren der Oxyde mit verdünnter 
Salpetersäure und Ammonsalzen. 

naeh der Wnläsekuing des hedligen Cara trennte 
Mosander (1889 und 1849) das alte Lanthan (Lanthan und 
Didym) von jener Erde durch Digerieren der stark geglühten 
Oeritoxyde mit ie schr verdünnter Salpetersäure (mit 50—200 Teilen 
Wasser verdünnt). Eine solche Säure läßt den größten Teil des 
rotbraunen Oxydes ungelöst zurück, und aus der so erhaltenen 
Lösung ‚gewanu Mosander sein Lanthanoxyd, welches er zu 


IR. Jacoby, Dissertation, Universität Berlin 1901, 8. 23—24. 
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‚seinen ersten Versuchen im Jahre 1999 verwendete. Nach seinen An- 
‚gaben enthielt dnssolbe sieben Substanzen und es glückte ihm nicht, 
auf diese Weise aus dem Rückstand reines Cer zu erhalten, wie 
er solches zuerst mit Hilfe seiner Chlormethods abgeschieden 
hatte (1848, 8. 212). 

Rammelsberg und Hermann [1848) stellten nach 


dar: Scheerer (1840, 8.468; 1542, S, 498—499, 
8.78) HNO,:H,0 = 1:50; Beringer (1542) digerierte mehrere 
Tage; Wöhler (1846) macerierte die Oxyde des Kryptoliths; 
Marignac (1848) digerierte zuerst mit einer Salpetersäure 
1:100, hierauf behandelte er das Ungelöste mit konzentrierter 
Salpetersäure; Rammelsberg (1859) entfernte den größten Teil 
von Lantban und Didym mit sehr verdünnter Salpetersliure, wo- 
durch gleichzeitig etwa vorhandener Kalk beseitigt wurde; Her- 
mann (1861) arbeitete mit einer Salpetersäure 1: 100 und 2: 100, 
reinigte aber hierauf das Ungelöste mit Hilfe seiner basischen 
Sulfatmothode; Damour und Sainte-Claire Derille (1864) 
verwendeten ein cerarmes Gemisch von Lanthan und Didym. 
Marignao (1849) behandelte auch ein Gemisch von Lanthan 
wm Didym mit einer Salpetersäure, dio mit dem 200fachen Ge- 
wicht Wasser verdünnt war. Die Oxyde wurden zuerst mit einer 
außen Menge Wasser, hierauf mit einer zur vollständigen Lösung 
wngunhgemlen Menge Salpetersäure versetzt. Die Trennung ist nur 
annähernd, denn man erhält nur Anreicherungen der einen oder 
anderen Erde Wurden auf gleiche Weise die gemischten und 
sank guglühten Ceritoxyde. behandelt, so erhielt man ebenfalls 
auerk eine wenig gefärbte, an Lanthan reiche Lösung, während 
der upälar Welche Teil gefärbter erschien und an Didyın reich war. 
ohren (1001) hat die Einwirkung einer 3%/,igen Salpoter- 
aus auf welche Gemische ebenfalls studiert und bestätigt 
Martgnaus Angaben. Die Reihenfolge, in welcher sich die Ele- 
Aula. wrtrahlenen, Ist: 
Temperatur und öfterem Umrühren oder 
Muhaktahn wach 10 Minaten zuerst Lanthan in Lösung, bei 
Yunapan Winwirkung Prassodym, etwas später Neodym und Sama- 











erer (1842, 8, 504) und Zschiosche (1869) fanden be- 
reits, daß das Ungelöste sich selbst bei anhaltender 
nie didymfrei machen läßt, was Brauner (1882) mit Hilfe des 
und Funkenspektrums vollkommen 

Nach Zschiesche (1869) lassen sich mit einer verdünnten 
Salpetersäure (1:100) cerireie Präparate darstellen, während 
Scheerer (1842, 3. 504) behauptet, geringe Mengen Cer stets in 
Lösung erhalten zu haben. 

Mit einer mäßig verdännten Salpetersäure kann man jedoch 
aus einem fein verteilten Oxydgemenge der Ceriterden das meiste 
Lanthan aus Didym als Nitrat extrahieren und bei richtiger Wahl 
der Verhältuisse und genügend langer Einwirkung alles Cer bis 
auf die letzte Spur in den hauptsächlich aus basischen Nitraten 
bestehenden, ae aspai. alachnt uuldslichen! Wieden 
bringen (Auer v. Welsbach 1884) Schottländer (1892) hat 


einem sehr cerreichen Oxydgemenge zu tun hat. Es dürfte daher 
ratsam sein, nach der einen oder anderen Methode (nach Debray 
oder als Ceriammonnitrat) das Lanthan und Didym im Arbeits- 
und dann erst zur völligen Abscheidung 


| 
il 


menge von Lanthan und Didym bei 0°, wozu die Erfahrung 
Marignacs Veranlassung gab, war ohne Erfolg (Erk 1871). Ver 
düinnte Essigsäure auf schwach geglühte Oxyde von Lanthan und 


Buddäus, Preussner, Itzig und Oppenheimer (1897) 
behandelten zum Anreichern des Thoriums die Monazitoxyde mit 
n Säuren, am zweckmäßigsten mit Schwefeldioxyd, wobei 

ein relativ thorreiches Material als Rückstand erhalten wird. 
alielaherg (1859, 8. 631) versuchte in ähnlicher Weise, 
wie mit sehr verdünnter Salpetersiure die Ceritoxyde durch Aus- 
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kochen mit Chlorammonium zu trennen, mußte aber einen zu 


bleiben (Brauner 1832, 8, En Kersten (1839) hatte zuerst auf 
die Iösenden Eigenschaften des Chlorammoniums aufmerksam ge- 
macht, und schon früher fand Berlin (1864), daß ein so bereitstes 
Cerpräparat noch Didym enthält. 

Kocht man das höhere Oxyd en. so 


zum Teil noch aus Spuren von fremden, dem Peroxyd beigemengten 
Erden, deren Gegenwart sich durch andere Mittel nicht mehr nach- 
weisen läßt. Eine Lösung von 31 g Ammonnitrat in etwa 600 ccm 
Wasser nahm nach 24 bezw. 72 Stunden 0,0194 bezw. 0,0217g 
auf. Das niedere Oxyd ist unter denselben Umständen bedeutend 
leichter löslich, wie schon Damour und Deville! gefunden baben, 
denn dieselbe Menge Nitratlösung löste nach 24 Stunden 0,2088 
Di,O, auf. Noch größer ist die unter denselben Umständen auf- 
genommene Lanthanmenge 0,5877 g. Nachdem Brauner (1882, 
8. 21—22 u. Ber.), diese Verhältnisse? näher bestimmt hatte, 
lag es nahe, das verschiedene Verhalten des Didymaxydes 
und Lanthauoxydes zur direkten Trennung des Lanthans von 
Didym zu verwenden. Obwohl sich das Lauthanoxyd vom Didym- 
peroxyd durch seine weit (etwa 2 mal) größere Löslichkeit in 
Ammonnitrat unterscheidet, s0 haben dennoch Brauners lange 

‚ten Versuche zu einer direkten Trennungsmethode nicht 
geführt (1882, 8. 492—495).? 


* Daville, C. r. 89, p. 270. 
* Nach Brauner löst eine bestimmte Menge Ammonnii 


Lanthanende führten zu einem Lanthan nicht unter La = 188. Als Brauner 
(1891) jodoch ein unreines Didym dem fraktionlerten Erschöpfen der Ozalato 
it venlünnter Shure uud der weiteren Reinigung mit Ammonnitrat unter- 

warf, erhielt er in den verschiedenen Stadien der Proseme folgende Zahlen: 
197,8; 197,6; wis 187,1; 188,0; 199,2. Diese niedrigen Atomgewichte 
würden itirah die Gegenwart won Yitererdo bedingt: 


—. A 





Ausbeute. Ihr Hauptwert liegt darin, daß das aus jeder Schmelze 
ie Ceroxyd frei von Didym ist. 

Schützenberger (1895, 1897; vgl. auch Brauner 1895) 
stellte sich Cer nach Debray dar, erhitzte bei 310—825° und 
wusch den durch Wasserextraktion erhaltenen Rückstand mit 
einer Lösung von salpetersaurem Ammon (Urbsin — 1900 — 
bediente sich auch des NH,NO,) auf dem Filter aus. Zur völligen 

wurde das Cerdioxyd nochmals in Nitrat verwandelt 
und bei 820° geschmolzen. Selbst dieses Produkt war nicht 
rein und mußte als Sulfat noch 5—6mal umkristallisiert werden. 

"War Thorium zugegen, so enthält der unlösliche Rückstand 
gleichzeitig die in der ursprünglichen Mischung enthaltene Menge 

Böhzs, Sell. Erden. 8 
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dieser Erde und bei Gegenwart von Yttererden auch einen Teil 
der letzteren. Hieraus lassen sich auch die Resultate erklären, 
die Schätzenberger und Boudouard! zu der Ansicht führten, 
daß sowohl im Monazitsand wie im Cerit ein dem Cer nahe- 
wiobundes fremdes Element enthalten sei (Meyer 1008). 


Reduktion sich Jod abschied (vgl. Lösen des Cerdioxyds, 8. 121). 

Bei größeren Niederschlagsmengen führt man dieselben durch 
Abdampfen mit Schwefelsäure in wasserfreie Sulfate über, die 
man in Eiswasser löst und mit Oxalsäure oder Ammoniak füllt. 
Die gut ausgewaschenen Niederschläge wandelt man hierauf in 
Nitrate um (vgl. Überführen der Oxalate in Hydroxyde, Nitrate, 
Sulfate usw.) 

Die bei der Trennung des Cers von Lanthan und Didym 
erhaltonen wäßrigen Lösungen der Sulpetorschmelze, welche nur 
noch geringe Mengen Cer enthalten, werden durch Eindampfen 
und nachheriges Schmelzen mit Salpeter bei 850—380° vom Oer 
befreit, die Filtrate eingedampft und die Rückstände fraktions- 
weise bei verschiedenen Temperaturen geschmolzen, wobei immer 
wieder unlösliche Erden erhalten werden. 

Aus den ersten fünf Fraktionen, die bei einer Schmelz- 
temperatur von 400—420° gewonnen waren, ergab sich nach 
Schäützenberger (1595) ein Atomgewicht von 188—139. Die 
erston Fraktionen enthielten das Didym, während das Lanthan 
sich in den letzten ansammelte. Durch wiederholtes fraktioniertes 
Schmelzen der ersten Abscheidungen mit Salpeter und Weiter- 
behandlung wie oben wurde eine vollständige Trennung des Didyms 


* Schütsenberger und Boudonard, C, r. 1895, 120, p. 663, 988, 
1148: dus. 124, p. 481: das. 125, p. 712, 1096; Kritiken von Wyrouboff 
and Verneuil, ©, r. 125, p. 950, 1180. 
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H. Salnte-Claire Deville, Q. r. 58, p. 272. 
ea BA Ka 195 und 8. 108 

‚Chem. (N. F.) 7, pl Ra m 
Hal. 2, p. 14; Bull. 
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Bereits 1827 vermutete Mosander, daß die alte Cererde 
ein Gemisch mehrerer Metalloxyde sei. Da man schon damals 
zwei Oxydationsstufen des Cers kannte, hielt es dieser Forscher 
für wahrscheinlich, das Ceroxydulhydrat durch eine entsprechende 
Behandlung mit Chlor zu oxydieren und eins Trennung zu er- 
zielen. Auf diesem Wege gelangte bekanntlich Mosander zur 
Teolierung des eigentlichen Cers. 

In eine Suspension der mit überschüiasiger Kali- oder Natron- 
lauge ausgefüllten Erdlıydroxyde wird Chlor eingeleitet. Die 
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liges Wiederholen des Verfahrens erforderlich (Bunsen 

[1858], Kjerulf [1853], Jolin [1874], Dennis und Magse 

[1394], Haber [1897] mußten siebenmal den dieser 

Behandlung unterwerfen), da das Cerdioxydhydrat hartnäckig die 

anderen Erden zurückhält. Immerhin konnten sich Bunsen, 

Kjerulf, Jolin, Olere, Brauner, Hartley, Dennis, Ohamot, 
it i Cersalze herstellen, 


Nachdem J. Sterba (1901) die cerreichen Fraktionen nach 
Debray mit Chlor behandelt hatte, reinigte or endgültig sein 
Corpräparat nach Wyrouboff und Verneuil (s. basische Nitrat- 


Brauner (1903) schied Oer zuerst als basisches Cersulfat- 
nitrat ab und behandelte hierauf das Hydroxyd längere Zeit mit 
Chlor. Das so erhaltene Cerdioxyd war rein weiß, was durch 
die Gegenwart von Kieselsüure verursacht wurde (s. basische 


Um cerfreie Präparate zu erhalten, eignet sich diese Methode 
‚sahr gut, denn in dem Filtrat des Erdgemisches kann man bereits 
ausge mie Dilor. betne By Der man 

weisen (Kjerulf 1858, Krüss 1891, Bröckelmann 1891, 
Pettersson 1893, Dennis und Ohamot 1897, Stützel 1899, 
Mengel 1899, Böhm) 





* Nach Mi der (1842) ‚doxydull it; nach IE (1858) 
Be Ranmsirbere un) ein Anke Sr RE A 
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Wasserstofisuperoxyd ist als Ersatzmittel für Chlor bei Gegen- 
wart von Natriumacetat nicht zu empfehlen, da der Niederschlag 


Hydrolyse des Acetats beim Erkalten zurückgeht. Außerdem 
konnten Meyer und Koss (1902) konstatieren, daß bei Gegen- 
wart von Wasserstoflsuperoxyd sehr betrlichtliche Mengen von 
Didym mit dem Cor zusammen ausfallen, 

Aus letzterem Umstand wollten Meyer und Koss eine 
Trennungsmethode für Lanthan und Didym herleiten. 

Während Cerisalze in neutraler Lösung durch Natriumacetat 
unter Abscheidung eines basischen Salzes quantitativ gefüllt werden, 
bleiben Didym und Lanthan hierbei vollständig in Lösung. Trotz- 
dem läßt sich das Cer durch Natriumacetat allein nicht rein 
abscheiden, vielmehr enthält der Niederschlag stets einige Prozente 
Didym. Für eine quantitative Bestimmung des Cors bei Gegen- 
wart der anderen Erden kommt also die Natriumacetatmethode 
nicht in Betracht, ebensowenig wie die Mosandersche Chlor- 
methode. 

Didymsalze werden aber durch Natriumacetat bei gleichzeitiger 


_ 





die Praxis nicht empfohlen werden kann. 

die fällende Wirkung des Natriumaetats auf Salze von 
Metallen verschiedener Basizität, wie Oer und Didym, von der 
Konzentration der Hydroxylionen abhängt, die sich durch die 
Hydrolyse des Fällungsmittels ausbilden, so wird man bei Wahl 


superoxyd zwar dus Cer vollständig Mllt, Didym und Tanthan 
dagegen nicht (vgl. H,O,-Methode). 

Zum qualitativen Nachweis des Cers verwendete Betten- 
dorff 1889 die Mosandersche Chlorreaktion, die jedoch weniger 
zu empfehlen ist, da wir in der Wasserstofisuperoxydreaktion von 
Lecog de Boisbaudran ein so vorzügliches Erkennungsmittel 
für die geringsten Mengen Cer besitzen (vgl. qualitative Reak- 
tionen des Cers, 8. 90). 

Bei der Analyse des Cerits bediente sich Kjerulf (1858) der 
Chlormethode, ebenso Damour und Sainte-Claire Derille bei 
derjenigen des Parisits (1864). 


5. Trennung mittels Kaliumpermanganat. 
Literatur. 


1890. P. M. Stapff, J. pr. 79, 8. 256-861. 
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Spuren des Cors ausgefällt sind. Muthmann und Roolig (1898) 
haben nach diesem Verfahren gearbeitet und es für gut befunden, 
ebenso Stützel (1899), Browning (1899) und Drossbach (1901) 
Bei Verarbeitung größerer Mengen Ceriterden betrachtete Böhm 
(1900) das Entfernen der in Lösung gegangenen Zinksulze als 
eine unangenehme Beigabe, zumal er mit Kaliumpermanganat die 
gleich guten Resultate erhielt, wenn er an Stelle des Zinkoxydes 
mit den Erdhydroxyden oder Erdcarbonaten arbeitete, 

Für analytische Zwecke, falle man die Kaliumperman- 
ganatlösung gegen eine Cerlösung eingestellt hat, ist die An- 
wendung des Zinkoxydes nur zu empfehlen, da der 
deutlicher zu erkennen ist und auch die Resultate den theoretisch 
berechnten Zahlen am nächsten kommen. 

Bereits Drossbach (1896) hatte die Beobachtung gemacht, daB 
Cerohydrat nach obenstehender Gleichung oxydiert wird. Wenn- 
gleich dieser Chemiker seinerzeit auf die Abscheidung des Cers 
mittels der Hydroxyde und Kaliumpermanganat hingewiesen hatte, 
30 blieb dennoch diese Methode lange unberücksichtigt. 

Damit das übermangansaure Kali als Oxydationsmittel in der 
Chemie der seltenen Erden öfter als bisher Verwendung findet, 
sei im folgenden eine genaue Beschreibung der Methode gegeben. 

Anfangs trennte Böhm Cer von den übrigen Oeriterden da- 
durch, daß er deren Nitrat- ‚oder Doppelnitratlösungen abwechselnd 
mit Ätanatron und Kaliumpermanganat in konz. Lösungen ver- 
setzte und so lange kochte, bis eins Probe des Filtrats keine 
Cerreaktion zeigte. Auch erreichte man denselben Zweck, wenn 
man mit Ammoniak, Carbonaten oder basischen Verbindungen 
der Erden arbeitete. Wurde z.B. das Cer nach dem Auerschen 
Oxzdverfahren abgeschieden und wollte der Rest dieser Erde sich 
nicht schnell genug entfernen lassen, so bedurfte es nur eines 
kleinen Zusatzes von Permanganat, um die Trennung vollkommen 
zu machen. 

Während Kaliumpermangannt auf Zusatz von Schwefel- oder 
Salpetersäure (Ammoniak za verdünntem Chamäleon hinzugefügt, 
entfärbt dasselbe nicht sogleich, ebensowenig Ammonsalze, hin- 
gegen Kali- und Natronlauge sofort) die Farbe nicht verändert, 


a 








deutlich zu erkennen ist, kann man dieses vom Quecksilberoxyd 
nieht sagen. Titriert man mit einem Überschuß von Ätzkali 

oder Ätznatron, »0 hat man zwei Kennzeichen hierfür — zuerst 
ge die rötliche Pormanganatfarbe bemerkbar und nach 
kurzer Zeit wechselt sie mit der grünlichen des mangansauren 


Gegenwart von Ammonsalsen hindert die Anwendung 
dieser Methode nicht, denn Böhm erhielt mit Ceroammonnitrat- 
lösungen die gleichen Resultate als mit einer Ceronitratlösung. 

"Reine Schwefelsäure und Salpetersäure in starker Verdünnung 


® Märguaritte, An. Chim. 18, p. 244. 

* Eine allen enthielt in 10 com 0,1591 & OeO,, go- 
bestimmt. Bei ZuO wurden auf 10 cem Oerolösung 
15,55 com ?/,, KMnO,, bei KoOH = 13,1 com */,, KMnO, verwendet. 











‚zersetzen. nicht, ebensowenig salpetersaure 
‚Salze bei Gegenwart verdünnter Schwefelsäure; konzentrierte 
Salzskure jedoch bei und 


tut dieses gewöhnlicher Temperatur 
Oxalsäure bereis in der Kälte (vgl. Mohr, Titriermethoden, von 
Classen herausgegeben). Außer der Oxalsäure lassen sich keine 
anderen organischen Säuren mit Kaliumpermanganat vollständig 
Keee Letztere ‚Eigenschaft verwendeten mehrere ‚Forscher, 

die Atomgewichte einiger seltener Erden zu bestimmen 
@ Er laheiiirurengmeinden, 

Die Abscheidung des Cers gestaltet sich praktisch folgender- 
maßen: Man bestimmt mit einer Kaliumpermanganatlösung von 
bekanntem Gehalt in einem kleinen Quantum der zu trennenden 
Flüssigkeit den Kaliumpermanganatrerbrauch bei Gegenwart von 
Ätznatron. Ein Überschuß dos letzteren, d.h. wenn soviel NaOH 
zugesetzt wurde, daß auch gleichzeitig ein Teil der übrigen Erden 
auslel, ist hierbei ohne Einfluß auf das Resultat. Sind jedoch 
die ganzen Erden ausgefällt und außerdem NaOH im größaren 
Überschuß vorhanden, so wird der Kaliumpermanganatverbrauch 
zu hoch bestimnt, da sich mangansaures Kali bildet, Für 100.c0m 
einer Nitratlösung der eriterden wurden beispielsweise 41,5 com 
einer Kaliumpermanganatlösung, die 20g KMnO, in einem 
Liter enthielt, verbraucht; folglich setzte man zu je 5 Liter dieser 
Erdlösung 41,5g KMnO, und die vorher empirisch bestimmte 
Menge NaOH hinzu. Um ein unnützes Mitfallen der anderen 
Erden zu vermeiden, ist es empfehlenswert, jedoch nicht Be- 
divgung, wie unten näher ausgeführt wird, die nötige Menge Ätz- 
natron vorher empirisch zu bestimmen. Es geschieht dieses 
durch allmähliches Zusstzen von NaOH zu einem kleinen Quantum 
der Erdlösung, wofür man zuvor die Kaliumpermanganatmengs be- 
stimmt hat. Ist der Punkt erreicht, bei welchem das Filtrat 
cerfrei geworden, so besitzt man die erforderlichen Daten. Bei 
dem oben angeführten Beispiel wurden für 100 cem Erdlösung. 
7g KOH verbraucht, was etwa dem 8,5 fachen der Kalium- 
permanganatmenge entspricht; NaOH verbrauchte man dem Atom- 
gewicht entsprechend weniger — 5,48. Theoretisch sind 140 Teile 
KOH = 100 Teile NaOH, jedoch fand man praktisch 108,8 g 
NaOH gleich dem 6fachen von KMnQ,. 

Die schmierigen Erdhydroxyde zerfallen fast sofort nach 
Zusatz von KMnO, und Kochen; der Niederschlag läßt sich 
dann vorzüglich dekantieren und filtrieren. 
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— wurden oben 0,89g KMnO, bei NaOH verwendet, so 
mußten bei Anwendung von ZuO zu der gleichen Cormonge 0,98 
KMnO, verbraucht werden, also ca. 9°/, mehr), so kann der 
Zusatz von Ätanatron oder Kaliumpermanganat zum Schluß nur 


sein, 

Tritt der Fall ein, daß das Filtrat cerfrei und stark durch 
einen von Kaliumpermanganat gefärbt ist, so hat 
dieses nichts zu sagen, da man durch den Alkoholzusatz, den 


vom Cerniederschlag getrennte Flüssigkeit nach kurzem Erwärmen 
vom Mangan befreien kann. Nach der Abscheidung des Mangau- 
superoxydhydrats erscheint die Erdlösung schön rosa, falls man 
zit Oeriterden oder erbiumreichen Gemischen gearbeit hat. 

Bei der Certrennung nach dem Auerschen Oxydverfahren 
kommt es bekanntlich darauf an, Ammonsalzs fern zu halten, 
Auch sonst ist die Entfernung der letzten Spur Cor nach dieser 
Methode erschwert, so daß man mit Vorteil sich zum Schluß des 








Durch Dekantation und Filtration wird dieselbe entfernt, worauf 
man mit demselben Carbonat neutralisiert und die berechnete 
Menge Cerearbonat und Kaliumpermanaganat hinzusetzt. 

Bei richtiger Wahl der Verhältnisse kann man in kürzester 
Zeit, auf diese Weise das Oer fast quantitativ abscheiden — das 
Cer enthält dann 0,8—0,8°%, Di,O, und das Filtrat ca. 0,5%, 
C&0,. Die vollständige Entfernung des ers gelingt jedoch mit 
Ätznatron, Ätakali oder Ammoniak und ist der Gebrauch dieser 
Agention überhaupt mehr zu empfehlen; auf 1 Molekül KMnO, 
rechnet man 6 Molekülo Na,CO, (Meyer 1908). 

Nach Muthmann und Weiss (1908) soll man die Cermenge 
durch Titration nach v. Knorre bestimmen und hierauf so viel 
Permanganat und Soda abwägen, als nach der folgenden Gleichung 
zur vollständigen Ausfällung des Cers nötig ist 

8CENO,), + 2KMnO, + 8N2,C0, + 18H,0 = 
6C&OH), +2 Mn(OH), + 18 NaNO, + 2KNO, + 800, 


Die Salze werden dann zusammen in Wasser gelöst und in die 
kalte, neutrale, cernitrathaltige Lösung unter Umrühren eingetragen, 

Hat man das cerfreie Filtrat durch Kochen mit Alkohol 
vom Mangan bofreit, so kann man die Nitratlösung eindampfen 
und nach Zusatz von Ammonnitrat zur Kristallisation der Doppel- 
nitrate verwenden. 

Den Niederschlag verarbeitet man auf reines Oer, indem 
man denselben zuerst durch Dekantieren so lange wäscht, bis das 
Waschwasser nur wenig Reaktion mit Ammoniak gibt, hierauf 
digeriert man denselben kalt mit Wasser, dem 10—20°/, Salpeter- 
säure zugesetzt sind. Auf diese Weise extrahiert man die durch 
überschüssiges Ätzalkali resp. Ammoniak mitgefallenen übrigen 
Ceriterden, bezw. Yitteriterden, wenn es sich auch um letztere 
handelt. Ist die Operation einigermaßen richtig geleitet, so ent- 
hält die erste Extraktion des Cerniederschlages nur 2—2,5%/, Cer 


u 





143 


und besteht zum größten Teil aus Didym. Von dem Mitfallen 
nur einer Didymkomponente, wie dieses Drossbach (1896) be- 
h nicht überzeugen, 





& 
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ein absolut lanthanfreies Oxyd liefert, falls von vornherein nur 
wenig Lanthan zugegen war. Bekanntlich war bisher die Ent 
fernung der letzten Spuren Lanthan von Oer eine außerordentlich 
schwierige , denn nach den neuesten Untersuchungen 
Meyers (1908) erreicht man diesen Zweck nicht mit den Ammon- 
doppelnitraten oder einem anderen Vorfahren, sondern nur mit 
dieser Methode. Die hellbräunliche Färbung, die das Oxyd nach 
dieser Behandlung zeigt, verliert es nach wiederholter Behandlung 
mit schwefliger Säure und konzentrierter SalzsAure vollkommen. 

‚Will man eine Cerilösung erhalten, um selbige mit Ammon- 


Im anderen Falle kann es vorkommen, daß eine Reduktion zu 
einer nur hellgelb gefärbten Lösung eintritt. 

Zum Schluß muß bemerkt werden, daß die Verwendung von 
Salzskure an Stelle von Salpetersäure nicht benutzt werden kann, 
da die Chlorentwicklung sehr lästig ist und Cerlösungen er- 
halten werden, die den größten Teil des Cers in dreiwertiger 
Form enthalten. 
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6. Gibbssche Methode. 
Abscheidung des Cers mittels Bleisuperoxyd, 
Literatur. 
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8 468-454. 
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Vor dem Jahre 1864 besaß man keine charakteristische 
Reaktion, die den Nuchweis des Cers in geringen Mengen ge- 
stattet, wenn von der alten Mosanderschen Chlorreaktion, die 
nur vereinzelt Anwendung fand‘, abgesehen wird. 

Für die damalige Zeit bedeutete also die Bleisuperoxyd- 
reaktion einen großen Fortschritt, denn hiermit konnten 0,025 mg 
Oer nachgewiesen werden. H. Zschiesche vermochte daher in 
den von Czudnowiez dargestellten und aus dem Jahre 1860 
stammenden Präparaten noch Spuren von Cor nachzuweisen, 80 
daß die Annahme wohl berechtigt ist, alle vor dem Jahre der 
Gibbsachen Methode hergestellten Präparate der seltenen Erden 
als mehr oder weniger cerhaltig anzusehen. 

Gibbs bewirkte die Oxydation der Cerosalze durch Kochen 
mit Salpetersäure und Bleisuperoxyd, während Zschissche hierzu 
Meonigo (Pb,O,) verwendete, 1894 ersetzte Gibbs PbO, durch 
Wismuttetroxyd. 


"A. Bettendorff, 1699, L. A. 286, 8. 180. 
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Zur Abscheidung des Cers werden die Ceritsulfate (in ent- 
Verdünnung) mit konzentrierter Salpotershure und 
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wie möglich 
', weil sonst viel Oer in Lösung bleibt, das man 
‘Wiederholen der Operation abscheiden kann. Die 
mit sehr viel siedendem Wasser in ein ge- 
sich basisches Cerinitrat als ganz 

absetzt, Man rechnet auf 1 Vol, Nieder- 
‚10 Vol. siedendes Wasser. Die Anwendung kochen- 
ist Bedingung, wenn sich der Niederschlag schnell 


durch Dekantieren mit heißem Wasser gut ausgewaschene 
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dampfen der Lösung auf dom Wusserhade kristallisieren farblose 

wasserhollo Kristalle von schwofelanurem Ceroxydul aus, die einen 

‚genßen Reinheitagrad besitzen, falls die Bedingungen genau ein- 
Böbm, Seit. Erden, 10 
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didymfrei. Bei Wiederholung der BE 
dieses wieder ausgleichen. Gibbs erhielt nach eigener Angabe 
bei Anwendung seiner Methode kein 


methode verwendet, (Bührig} Robinson (1885) reinigte ebenso 
wie Bührig (1875) sein Cerium zur Atomgewichtsbestimmung 
nach der Gibbsschen Methode. Bei einer Kombination der 
basischen Sulfatmethode mit der Gibbsschen erhielt Mongel 
(1899) ein sehr reines Cerdioxyd, jedoch betrug die Ausbeute nur 
50°/, bei Anwendung eines Oxydgemisches mit ca. 45°), CeO,. 

Wing (1870) versuchte eine Cerosalzlösung mit  Bleisuper- 


Die Gibbssche Reaktion zum qualitativen 
Nachweis des Cers, 

Kocht man ca. 5 ccm einer sehr verdünnten Cerlösung mit 
überschüissigem Bleisuperoxyd und Salpetersäure (1:2), so laßt 
sich nach Dennis und Magee (1894) bei einem Gehalt von 
0,025 mg Osroxyd noch ein schwächgelber Stich beobachten, 
Bührig bestimmte als unterste Grenze der Empfindlichkeit mittels 
Mennige 0,4837 mg; Ist der Cergehalt größer, 50: steigert sich 
der Farbenton bis pomeranzengelb. Das Bleisuperoxyd vermag nie- 
mals mit Sicherheit eine quantitatise Oxydation dor Corsalze zu bo- 
wirken, wie dieses Job (1899) behauptet, und läuft bei Beginn der 
Filtration leicht durch das Filter; bringt man indessen die trübe 
Flössigkeit ein- oder zweimal wieder auf das Filter, so gelingt es 
schließlich, klare gelbe Filtrate zu erhalten (v. Knorre 1897 
und: 1900) 
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Da Titan, Niobsäure, Eisen und Thonerde unter diesen Um- 
ständen keine Fällang geben, rerwendete Bailey das Wasserstofl- 





Nach Geisow und Horkheimer (1902) soll sich der Nieder- 
schlag nur bei sehr starker und von 
80°, H,O, bilden. War das Reagens einigermaßen verdünnt, 
so konnten diese Chemiker, wie Piceini (1887), keinen Niedar- 


A Niederschlag 
beobachtet haben will, stellten Geisow und Horkheimer fast, daß 
bei Gegenwart von 80%), freier H,SO, das Superoxyd ‚des Zirkons 


durch Alkali nicht gefällt, welche Eigen- 

schaft Geisow und Horkheimer zur Trennung der Zirkonerde 
ron Eisen verwendeten. 

Gibt man zu einer verdünnten Lösung der beiden Salze 


enthält und das Filtrat der Zirkonerde gänzlich eisenfrei ist. 
Die Trennung soll quantitativ verlaufen und ebenso mit 
Natriumperoxyd ‚gelingen (vgl. Trennung mittels Natriumsuperoxyd) 


kann Zirkonerde durch H,O, abgeschieden werden, so daß man 
die lästige Zerstörung der Weinsäurs umgehen kann (Wedekind 
1908). Die Abscheidung ist so eine völlig quantitative und os 
muß bei Gegenwart eines großen Überschusses von H,O, filtriert 
werden. ‚Der Niederschlag katalysiert H,O, und löst sich dabei 
in der. Weinskurs wieder auf (Hauser, priv. Mitt.) 

Während Cleve (1885) die Superoxyde der seltenen Erden 








hydroxyden und ‚chielt, konnte er beim Thörkum die merk- 


einen Niederschlag gibt, für 
Th,0,, SO, feststellte. Lecoq de Boisbaudran (1885) machte 
von Oleve die gleiche Beobachtung, welche Wyrou- 
boff und Verneuil (1898) in neuerer Zeit zur Reindarstellung 
der Thorerde verwendeten. 

In einer Thoriumnitratlösung, welche möglichst frei von über- 
schüssiger Säure sein muß, scheidet überschüssiges H,O, bei Er- 
wärmen auf 80° das gesamte in der Lösung sich hefindende Tho- 
rium ab, Die Reaktion ist so empfindlich, daß man noch leicht 
0,001°/, Thorerde erkennen kann, sei es in einer Lösung mit 
Cer allein, oder mit den gesamten Oerit- und Gadoliniterden. 
Die so abgeschiedene Thorerde enthält immer noch etwas Cer, 
bezw. andere Erden, falls letztere in größeren Mengen vor- 
handen waren. Es ist daher empfehlenswert, zuvor eine An- 
reiherung von Thorerde nach dieser oder jener Methode (etwa durch 
Extraktion mit Ammonoxalat und ca. 10%, Ammoniak oder durch 
Fällung mit BaO,) zuschaffen. Nach dreimaliger Fällung erhält man 
dann ein Präparat, welches Anspruch auf absolute Reinheit hat. 

G. Urbain (1900) wendste mit Vorteil diese Methode zur 
Abscheidung des Thoriums an, ein anderes Mal in Gemeinschaft 
mit E. Urbain (1901) zur Trennung des Yiterbiums von Thor- 
erde; in der gleichen günstigen Weise äußert sich Meyer (1908). 

Kosmann (1897) ließ sich sogar die W; 
methodo in Kombination mit der Sulfatmethode und Ammoniak- 
fällung bei Gegenwart von Ammmoncitrat (vgl. Trennungs- 
methoden des Thoriums) patentamtlich schützen, 

Drossbach (1901) ließ sich die mittels Wasserstoffsuperoxyd 
höher oxydierten Thoriumsalze zur Herstellung von Glühsträmpfen 
patentieren. Diese Glühkörper sollen größere Leuchtkraft besitzen, 
was auf eine stärkere Volumvergrößerung der Gewebsfäden beim 
Veraschen zurückgeführt wird. Der Sauerstoflgehalt dieser Salze 
soll zwischen ThO, und Th,O, stehen. 

Wyrouboff und Verneuil verdanken wir die ersten 
Mitteilungen über die Anwendung des Wasserstoflperoxydes in der 
‚Analyse, Nach denselben stieBon hierbei die genannten Forscher 
auf unvorhergesehene Schwierigkeiten, hauptsächlich darin be- 
stehend, daß das Thorperoxyd beim Glühen zerstäubt und sich 








‚sauren Salzen zu arbeiten. Die Fällung der Thorerde durch 
‚Wasserstoffperoxyd ist nur aus neutraler oder ganz 
‚schwach saurer Lösung (auf 50cem Flüssigkeit 1 ccm Salpeter- 
‚säure 1:10) quantitativ. 

Citronensäure rerhindert die Fällung der Thorerde mit 
Wasserstoflsuperoxyd (Benz 1902), 

‚Die noutralo Mischung der Nitrate (ca. 1g Oxyde enthaltend) 
versetze man mit konzentrierter Ammonnitratlösung, verdünne 
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weise sehr verdünntes Ammoniak zum Filtrat, wodurch sich ein 
rotbrauner Niederschlag von Cerihydroxyd bildet, der nur geringe 
Mengen anderer Erden enthält. Man hält mit der Fallung inne, 
wenn die Flüssigkeit einen weißen Niederschlag gibt; das Filtrat 
hiervon ist dann cerfrei und kann direkt zur weiteren Trennung 
von Lanthan und Didym mittels der Ammon- oder Magnesium- 

te Verwendung finden (Wyrouboff und Verneuil 
1897; M. G. Urbain 1000) Behrens (1901) entfernte den Rest 


Lecog de Boisbaudran (1885), auch ist sie verwandt mit dem 
von Mengel! vorgeschlagenen Verfahren, nach welchem Natrium- 
superoxyd als Oxydationsmittel für Cerlösungen angewandt werden 
soll Nach Dennis und Magee? vermag man mit der Reaktion 
von Lecog de Boisbaudran noch 0,005 mg Cerdioxyd zu 
ermitteln und besitzt hierin ein recht bequemes Mittel, um die 
geringsten Mengen Car in allen Erdgemischen nachzuweisen, denn 
es bedarf nur eines Zusatzes von H,O, und NH, (im Überschuß), 
um die charakteristisch gefärbte Fällung zu erhalten. 

® Mongsl, Z. an. 19, 8. #7. 

* Dennis und Magee, Z. an. 1894, 7, 8 256-268, 





In neuester Zeit will ne 


Trennungsmethode — Fresenius und Hintz” 
wiesen mit Hilfe der Reaktion von Lecog de Boisbaudran 
in Thornitratpräparaten des Handels geringe Cermengen nach, 

mußte zuvor die Thorerde mit Na,S,0, ausgefüllt wor- 
den; erst das eingedampft thorireie Filtrat gab eine deutliche 
braune Fällung (vgl. Cerreaktionen 8. 91 und Trennung mittels 
Natriumsuperoxyd) 


l. 

Bei einem Gehalt von mehr als 50°), Ceroxyd löst sich bekannt» 
lich das Erdgemisch nicht in konzentrierter Salpetersäure. Lösung 
erfolgt aber, wenn H,O, in kleinen Anteilen zu der HNO, gesetzt 
wird (Wyrouboff und Verneuil 1899). 

Die Schwerlöslichkeit der cerreichen Oeritoxyde kann man 
nn  enelien 

die Vierwertigkeit bewirken, wenn man das Oxalatgemisch 
ne sondern mit Kalilauge unter Zusatz von Waaser- 
kocht. Hierbei wird die Oxalskurs gänzlich ent- 

fernt und es hinterbleiben die Erden als gelber kristallinischer 
'‚, in welchem das Car als Cerihydroxyd und Super- 

oxyd enthalten ist. Der leicht auszuwaschende Niederschlag 
wird bei 120° ‚getrocknet und löst sich leicht in konzentrierter 
Salpetersäure zu einer tief dunkelroten Flüssigkeit. Ein längeres 
Trocknen bei 120° ist unbedingt erforderlich, da die Superoxyde 


* Marc, Ber. 1902, 35, 8. 2utı. 
bach, Ber. 1902, 35, $. 2830. 
# Presenius und Hintz, Z alyt. 1996, 38, 8. 590. 
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‚der Behandlung mit Säuren zu verhindern (Wyrouboff und 
Verneuil 1897 und 1899; Meyer und Marckwald 1900) 


ü !) in Salpetersäure, 
boff und Vernenil für ihr basisches Verfahren 
Bedingungen (Brauner und Bat&k 1903). 
Chavastelon (1900) trennt die seltenen Erden umgekehrt, 
wie es meistens der Fall ist; das Thorium wird allein, oder mit 


schwefliger Säure oder deren Salze), das andere Mal durch 


wodurch nur Thorium und Cor gelöst worden. Die aus der 
Lösung mit Alkalihydroxyd gefällten Peroxydhydrate werden mit 

Säure reduziert, in Salzsüure gelöst und aus dieser 
Lösung das Thorium mittels Wasserstoffsuperoxyd gefällt. Man 
kann such die Lösung von Thorium und Cerperoxyd in Alkali- 
carbonat mit einer größeren Menge Natriumcarbonat versetzen 
und durch Zusatz von schwefliger Skure eine konzentrierte Lösung 
von Natriumsulfit herstellen usw. 

Wollte man im großen nach der Poppschen Methode mit 
Natriumacetat arbeiten und die Oxydation mittels H,O, ausführen, 
so würde man aus zwei Gründen nicht zum Ziele gelangen; der 
erhaltene Cernisderschlag ist nämlich derartig voluminds und schwer 
filtrierbar, daß er in größeren Mengen nicht bewältigt werden kann 
und sich während des Filtrierens und Auswaschens zum Teil wieder 
auflöst, indem die Hydrolyse des Acetates beim Erkalten wieder 
zurückgeht. Außerdem konnten Meyer und Koss (1902) kon- 





‚oder neutralen essigsaures Natrium und H,O,, so 
entsteht ein Niederschlag, der je nach der Cermenge bräunlich 
bis dunkelbraun ist — essigauures oder ein basisches Oer- 


infolge des übermäßigen Schliumens der Flüssigkeit, sowie der 
‚schlechten Filtrierbarkeit und leichten Auflösbarkeit der Nieder- 
schläge vorläufig noch so erheblich, daß Meyer und Koss sie 
für die Praxis nicht empfehlen. 

‚Bei der fraktionierten Fällung einer Didyralösung mit Natrium- 
‚acetat und H,O, soll man auch eine auffallend schnelle Scheidung 
etegenenten erzielen, 

— Denais und Magee, Z. an. 1894, 7, 8. 256-258, 
jottländer, Ber. 1893, 25, 1, 8 384. 

an und Roelig, Ber. 1898, 31, 2, 8. 1720; Roelig, Dis, 

Universität München 1898, 8. 23—20. 
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Meyer und Koss lösten 100 g Oeritoxyde in einem 3—41 
fassenden Kolben in 21 Wasser, erhitzten die Lösung zum Sieden 


wurde so lange fortgesetzt, bis eine Probe des Filtrates mit 
Ammoniak und H,O, versetzt, einen rein weißen Hydroxydnieder- 


schlag gab, d. h. bis alles Oer gefällt war. Hört man bei diesem 
Punkt auf, so sotzt sich der Niederschlag schnell ab und kann 
auf einer Nutscho abgesaugt und mit heißem Wasser ausgewaschen 
werden. Der ursprünglich orangoroto Niederschlag wird bei fort- 


wert, zum Schluß einen Überschuß von H,O, zuzusetzen, 
weil ein Gehalt von Peroxydacetat dem Niederschlag eine mehr 
kristallinische Beschaffenheit gibt, die seine Filtrierbarkeit be- 
günstig, — Da das so erhaltene Cerpräparat immer 849, 
Di,O, enthält, muß dasselbe nach anderen bowährten Methoden 
weiter gereinigt warden, ». auch Meyor 1908, 

Das von. G. r. Knorre (1897, 1900) ausgearbeitete maß- 
analytische Verfahren zur Bestimmung des Cers, welches allen An- 
forderungen genügt, beruht darauf, daß die gelb bis orange ge- 
färbten Ceriverbindungen bei Gegenwart freier Säure durch Wasser- 
stoffperoxyd glatt zu farblosen Ceroverbindungen reduziert werden, 
gemäß den Gleichungen 
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oder 200804410, = 0/80, + H,80, +0, 
2O0NO,.+ H,0, = OyNO,, + 2HNO, + 0,. 





Überlegung 
rechnen: Da 2 Mol. KMnO, 10 At: Fo (bezw. 10 Mol. Ferrosalz) 
oxydieren und 5 Mol. H,O, zersetzen, ferner 1 Mol. H,O, 2 Mol.CeO, 
reduziert, so ergibt sich, daß 1.At. Fe 1.At. Os, bezw. 1 Mol. Ce, 
entspricht; .56L. Eisen eind demnach 140 T, Cor bezw. 1727, 


0, Bguiralent. 
"Entspricht I,ccm Permanganatlösung omg Eisen, so zeigt 
Leomder MaBilüssigkeit e 4/,, mg Cer, bezw. o "Aj,, mg CeO, 


er an. 
Die Menge des in der titrierten Lösung vorhandenen Oer- 
Bein A ou), ergibt: sich: daher. na; deca: Produkt: 


@— do’. 


zentrierte Permanganatlösung zu verwenden (nicht mehr als etwa 
2gKMnO, pro 1) und ferner mit Büretten zu arbeiten, die noch 
-Ablesen von 0,05 ccm gestatten. 


wird (vgl. Trennung mittels Kaliumpermanganat), so läßt sich doch 


| N 








angesäuerten 

erfolgt die Entfürbung auf Zusatz von H,O, fast momentan; 

hat dagegen die Lösung lüngere Zeit gestanden, so tritt die 

Reduktion nicht: mehr sofört ein, sondern erfordert einen Zeit- 
raum von einigen Minuten bis etwa zu einer Viertelstunde. 

Die bei der Titration erhaltenen Zahlen stimmen indessen 

mit den bei dor frischen Lösung erhaltenen vollkommen überein. 


düinnter Schwofelsiure angesäuerte Lösung einige Minuten zum 
Sieden erhitzt; nach dem Erkalten erfolgt dann die Reduktion 
durch H,O, wiederum fast momentan, ebenso wie bei einer 
frischen Lösung. (Durch das Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure findet eine Zersetzung der Cerirerbindung nicht statt, riel- 
mehr erhält man bei der Titration genau dieselben Werte, wie 


Sieden, ohne vor dem Erhitzen Säure zuzugeben, sondern säuert 


säure vorwonden; sind ferner in der Flüssigkeit Papierfasern verteilt, 


reduzieronden Eigenschaften des Filtrierpapiers fürchtete, 
Von sehr wesentlicher Bedeutung ist es, daß das Ansäuern 
der Ceriläsung vor dem Zusatz von H,O, erfolgt; versetzt man 


sowie von Lantban-, Didym-, Thorverbindungen und 
salzen zum Ziele; die Anwesenheit dieser Körper beeinflußt die 


’ Schöttländer, 189%, Ber. 25, 1, & 379-388, 
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Anscheinend läßt sich die Zersetzung der Überschwefelsäure 
unter Abspaltung von H,O, in der mit Salpotersiure angesäuerten 
Lösung schwerer vermeiden als bei Gegenwart überschüssiger 
Schwefelsäure. 

Zu bemerken wäre noch, daß Titansäure und Phosphorsäure 
störend einwirken, so daß eine direkte Oerbestimmung im Monazit- 
aufschluß ausgeschlossen ist. Es ist duher nicht zu umgehen, 
aus der phosphorskure- und titansäurehaltigen Lösung die Erden 
zuvor durch Oxalsäure auszufällen, zu welchem Zweck die Sulfat- 
lösung nicht zu weit verdünnt werden darf, da sonst leicht 
Phosphate der seltenen Erden als unlöslicho Verbindungen aus- 
fallen (um dieselben in Lösung zu halten, muß überhaupt eine 
reichliche Menge freier Schwefelsäure vorhanden sein); zweck- 
mäßig füllt man zuerst die Hauptmenge der Erden in der nur 
wenig verdünnten Lösung durch überschüssige Oxalsture aus und 
verdünnt darauf erst stärker; hat man zum Schluß genügend 
vordännt, so fallen die Erden nach längerem Stehen quantitativ 
aus, während Phosphorsäure, Titansäure usw. in Lösung bleiben 
(vgl. Fällen der Erden), 


Die Superoxyde der seltenen Erden. 


Im Anschluß an die Trennungsmethode mittels Wasserstoff- 
peroxyd seien noch einige Angaben über die dabei entstehenden 
Verbindungen — Superoxyde — gemacht. 

Vielfach ist der Versuch gemacht worden, die Superoxyde 
mit Hilfe von Wasserstoffperoxyd darzustellen. Nach den aus- 
gezeichneten Untersuchungen von Schönn! über die Superoxyde 


t Schönn, I. A. 192, $. 257; 109, 8. 241. 








R,O, und R,H,O, 

RO, und RHO,. 
Die ‚O, zersetzen sich leicht unter Bildung 
der Oxyde R,O,. Von den Metallen der Magnesiumgruppe hat 
Haas! die Zioks, Cadmiums und Mangans unter- 


sucht (R,O, und RO,), Krüss® das Kupfersuperoxyd Cu0,H,0, 
Etard? die Einwirkung des Baryumperoxydes auf Borsäure 
studiert, Brauner* erhielt mit H,O, ein Suporoxyd des Didyms 
(Di,0, +3H,0), nach P. T. Clere? geben weder Aluminium noch 
Eisen mit H,O, Superoxyde und von den vierwertigen Elementen 
untersuchte man das Superoxyd des Titans. Das Ti 

hat nach Schönn* eine tiefbraune Farbe, ein Mittel zum Nach- 
weis der Titansäure. Diese Farbe hat nach den Untersuchungen 
son Weller? ihren Ursprung in der Bildung eines Oxydes Ti, 

Uranylacetat und -nitrat geben nach M. Fairley* mit H,O, 
gelbe Füllungen von der Formel UO, + 6H,0. 

Daß Chromsäure mit H,O, einen blauen, in Äther löslichen 
Körper gibt, ist lange bekannt. Nach den Untersuchungen von 
Moissan? ist die Formel desselben CrH,O,. 

Molybdän- und Wolframsiure können ebenfalls Superoxyde 
geben. Berwald?* fand, daß Ammoninmmolybdat mit H,O, ein 
braunes und kristallisierbares Salz gibt. 

Während die Berylierde mit H,O, kein Superoxyd liefert, 
verbinden sich die Oxyde (R,O,) der Yttria, des Lanthans, Didyms 
und Samariums mit H,O, und geben Superoxyde R,O,, d.h. sie 
nähern sich der Formel R,O,. Die Zirkonerde und das Oerdioxyd 
(RO,) geben wie die Titansäure nach Cleve (a. a. O,) ein Superoxyd 


* Haas, Ber. 17, 8. 2240. 

® Krüss, Ber. 17, 8. 2598, 

* Etard, ©. x. O1, p. 901. 

* Brauner, Mtaft. Ch. 3, 8. 41. 

Oleve, Ball, Chim. 1985, 43, p. 58, 





*M. Fairloy, d, Oh. 8. 1877, 1, pı 187. 
* Moissun, ©. r. 87, p. 96. 
# Berwald, Bor. 18, 5. 1206. 
Böhm, Seit. Erden. ı1 
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'RO,!, die Thorerde, die zur selben, Gruppe gehört, ein Super- 
oxyd R,O, (nach Lecog de Boisbaudran ThO, ..) 

Die angeführten Saperoxyde erhielt Cleve durch Einwirkung 
von H,O, und NH, auf die Salze dieser Elemente, ebenso stellten 
Lecogq de Boisbaudran (1885), Hermann (1848) und Bailey 
(1888, 1889) die Superoxyde von Thorium, Zirkon und Cer dar. 
Witt (priv. Mitt, v. 20. Juni 1904) machte die Beobachtung, daß 
alle seltenen Erden bei Gegenwart von Milchsäure mit H,O, eine 
Fällung geben, und benutzt mit großem Vorteil dieses Verhalten 
zur Darstellung der Superoxyde. Nach Olere und Lecoq de 
Boisbaudran entsteht Thoriumsuperoxyd auch bei Einwirkung 
von H,0, ohne Ammoniak auf Thoriumsulfat oder Thorium- 
acetat. Hermann und Lecog de Boisbaudran hatten Corium- 





stark sauren Zirkoniumsulfat- und Zirkoniumacetatlösungen mit 
H,0, einen wasserhaltigen re von Zirkonperoxyd van 
der Formel Zr,O, geben. Nach Pissarjewsky (1900, 1902) 
‚gibt Thorerde außer ThO, noch eine viel beständigere escer 
'Th,0,. Die thormochemischen Daten für die Suporosyde dos 

u Sana nd (Jens And sbeSills; Ton; Gm ZENEREEE 





bestimmt worden. 


Da die Versuche von Calvert? zeigen, daB H,O, eine ein- 
basische Säure ist, so kann man die Superoxyde als Salze von 
#,0, betrachten. Diese Meinung hat Böttger? zuerst ausge- 
zen und dadurch begründet, daß Thoriumsalzlösungen mit 

‚d eine weiße Füllung geben, deren Lösung in 
seen die H,O, Reaktion zeigt. Diese Verhältnisse deuten 
darauf hin, daB es sich hier, wie auch in anderen Fällen 
nicht um Superoxyde in dem Sinne von Blei- oder Mangan- 
superoxyd handelt, sondern, daß die Niederschläge vermutlich 
schwer lösliche Salze des Wasserstoflsuperoxyds sind. Wolffen- 


* Mengel (1899, Z. an. 10, 9. 72) und v. Knorre (l. c.) erhielten mit 
Ammoniak und Natrium- bezw. Wanserstoffsuperoryd immer weniger Sauer- 
stoff bei der Bestimmung dos Superoryden von Car ala Ulere, 

" Calvert, Zeitsch. phys. Chem. 38, 8. 513; auch Bredig, Zeitsch. 
Else. Chem. 7, 8. 628, 

* W. Böttger, Grundriß der qualitativen Analyse vom Standpunkte 
der Lehre von den Ionen, 190%, 8. 209, 
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stein! behauptet, daß H,O, wie eine zweibasische Säure rengiert 
und empfiehlt das von Pissarjewsky und Melikoff? erhaltene 
Ammoniumbyperoxyd als Salz von H,O, de sa RO 
zu betrachten. A. v. Baeyer und Villiger® beschreiben das 
Äthylhydroperoxyd als eine schwache Säure, die mit Alkali- und 
Erdalkalimetallen Salze bildet, schr ähnlich den Salzen von H,O,. 
Hiernsch schen auch Bacyer und Villiger die Superoxyde als 
Salze von H,O, an. 

Der Begrifl echte Hyperaxyde wurde von D. Mendelejeft ein- 
geführt, als er zum ersten Male sein periodisches Gesetz veröffent- 
lichte und auf die Lage der Elemente im periodischen Systeme 
hinwies (1869—71). Nicht alle Verbindungen des Typus RO, 
können nach Mendelejeff als Hyperoxyde betrachtet werden; 
einige von diesen Verbindungen stellen Derivate des Wasserstoff- 
peroxydes dar, andere erweisen sich als höhere Oxyde vom Typus 
des Blei- und Manganhyperoxydes. Diese echten Hyperoxyde 

in Schwefelsäurelösung die Reuktiom auf H,O,. Pissar- 

y und Melikofft haben ebenso wie Böttger vorgeschlagen, 
Si und Superoxyde, welche bei der Einwirkung von 
Säuren Wasserstoffperoxyd entwickeln, als Derivate von H,O, zu 
betrachten. Beenden Verein nel el 


werden ch (Überuransäure), O0) (Öbermolybdiinsäuref 


usw, das heißt, daß wir solche Verbindungen als Wasserstoil- 
peroxyd, in welchem zwei Wasserstoffiatome durch UO, oder 
Mo0, ersetzt werden, zu betrachten haben. Was die Suparoxyde 
von Alkalimetallen und Ammoniumhyperoxyd betrifft, sa haben 
diese Forscher die Vermutung ausgesprochen, daß diese Sub- 
stanzen in der Lösung Hydrate von der Formel NaO—OH, 
KO—OH und NH,O—OH bilden.® Melikoff und Klimenka® 
‚geben für Praseodymsuperoxyd die Formel ee und be- 
merken, daß bei der Einwirkung von H,O, auf Praseodymsalz 


" Wolffenstein, Ber. 34, $. 2450, 

# Pissarjewsky und Melikoff, Z. an. 18, 8. 89. 

* &. v. Baeyer und Villiger, Bor. 34, 8. 41. 

* Pissarjewaky und Melikoff, 2. au. 18, 8. 57. 

® Pissarjewsky und Melikoff, Z an. 19, 5, 415 und 18, 8. 9. 

® Melikoff und Klimenka, J. russ, ph.-ch. G,, 1001, 33, 8 888, 
11% 
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Fraktionierkolben im Vakuum in bekannter 
Weise bis auf */, seines Volumens einengt, dann die Vorlage, 
welche ein ganz vordünntes H,O, enthält, wechselt und ‚den 
für sich So gewinnt man aus einem ca. 10), igen 
ein 33—2,5%),iges, das sich für die guantitativen Arbeiten 
sonders gut eignet. 


8. Trennung mittels Natriumsuperoxyd. 
Literatur. 


1899. P. Mengel, Z. an. 19, 8. 87. 
1008. I. Geisow und P. Horkheimer, Z an. 92, & 374-975. 


Als ein geeignetes Oxydationsmittel für die Überführung des 
Cers in die höhere Oxydationsstufe fand Mengel das Natrium- 


» Piccini, Z. an. 12, 8. 109. 
* Mengel, Z. an. 1898, 10, 8. 67-77. 





aan 





4 


Die Trennungsmeihoden 185 


superoxyd. Man kann hierbei von jedem beliebigen Oxydulsalz des 
Cers ausgehen. Die Lösung derselben füllt man bei Zimmer- 
temperatur, indem man langsam und unter stetem Umrühren 
eine Lösung von Natriumsuporoxyd in Eiswasser zugibt. Der 
rote, fast eisenoxydfarbene Niederschlag wird mit heißem Wasser 
durch Dekantieren ausgewaschen und abgenutscht. Das Trocknen 
desselben geschieht bei 120—180°, wobei die rotbraune Farbe 
in Hellbraun bis Gelb übergeht. Der getrocknete Niederschlag 
wird alsdann in kleinen Portionen in konzentrierte Salpetersäure 
‚gegeben, worin or sich unter Erwärmung löst. Hierbei entwickelt 
sich Kohlensäure, welche das Hydrat aus der Luft aufgenommen 
hat, eine Sauerstoffentwicklung unter teilweiser Reduktion des 
Cerisulzes soll hierbei nicht wie beim Lösen der stark geglühten 
Ceritoxyde in Salpetersäure stattfinden. Es mag dieses damit 
zusammenhängen, daß das Cerdioxydhydrat sich leichter und 
unter geringer Wärmeentwicklung in Salpetersäure löst als das 
wasserfreie Dioxyd und bei dieser niedrigen Temperatur seinen 
Sauerstoff nicht abgibt. Die Abscheidung des Cers geschieht 
hierauf am bequemsten als Ammondoppelsalz in bekannter Weise 
(vgl. Trennung mittels Ammondoppelnitrate), 

Die Oxydation mit Natriumsuperoxyd ist nicht ganz voll- 
ständig und von der Temperstur der Lösung abhängig, In der 
Kälte gefälltes Oxyd enthält mehr Sauerstol als heiß gefüllte, 

Eins ebenso bequem und einfache Trennung des Zirkons 
vom Eisen wie diejenige mit Wasserstoffsuperoxyd ist Geisow 
und Hockheimer mit Natriumsuperoxyd gelangen. 

In Eiswasser, welches in ständiger Bewegung gehalten wird, 
trägt man so lange Natriumsuperoxyd in kleinen Portionen ein, 
bis 1g Na,0, etwa 8—10 cem Wasser entspricht. 40 cem hier- 
von werden dem Gemisch der Eisen- und Zirkonlösung (30 ccm) 
hinzugefügt. Nach einigen Minuten verdünnt man auf 250 com 
und läßt die Flüssigkeitsmenge über Nacht unter Eiskühlung 
stehen. Die weitere Trennung erfolgt in der unter Wasserstofl- 
superoxyd angegebenen Weise (vgl. Trennung mittels Wasserstofl- 

8. 14 

Were nd Verneuil benutzten zur approximativen 
Trennung des Thoriums von den Erden des Monazits Baryum- 
superoxyd (vgl. 8. 47). 











1897. G. v. Knorro, Z. agw. Heft. 29, 8 117-728. 

1898. Wyrouboff und Verneuil, C. r. 128, p. 1331; Ball. chim. [3] 
19, p. 219; 0. C. 98, 9, 8. 145. 

1900, G. v, Knorre, Ber. 93, Heft 18, 8. 1926. 

1900. O0. N. Witt und Walter Theel, Ber. 38, 1, & 1515-1324. 

1900. Richard Jos. Meyor und E, Be eKEn ‚Ber. 33, $. 3007, 8008, 

1901. H. Behrens, Arch, Neer, 8. II, 6, p. 

1902. Richard Jos. Meyer und M. FE, Der. 96 38, Hoft 3, 8. 672; 0.0. 
1008, 8. 705706. 

1904. Murdoch Koss, Dis, Universität Berlin, 1904. 


G. vw Knorre (1897) gelang “ nach einer großen Anzahl 


Lösung gemlß der Reaktionsgleichung 


1 1 
818,0, + B,0 = R,80, + H,80, +0; 
durch den naszierenden Sauerstoff werden dabei dieCeroverbindungen 
in Cerisalz übergeführt. 


persulfat einige Minuten zum Sieden erhitzt, gelb; es dürfte das 
sine der schärfston Reaktionen zum Nachweis von Cer sein. Das 
Verfahren führt auch bei Anwesenheit von Lanthan, Didym, 
Thor usw. zum Ziele (bei Anwesenheit von Thor ist es zweck. 
mäßig, die Flüssigkeit so weit zu verdünnen, daß beim Rochen 
keine oder doch keine allzu beträchtliche Abscheidung von Thor- 
sulfat bezw. basischem Sulfat erfolgt). 

Die Oxydation durch Kochen mit Persulfat hat vor der 
Gibbsschen Probe (vgl. Corroaktionen S, 90) den Vorzug, daß sich 


* Beide Präparate sind käuflich zu beziehen und enthalten fast 
mäßig minimale von Bleisuperoxyd, dio wahrscheinlich den Biei- 
anoden entstammen: Lösen der Balse setzen zich indessen die Par- 
ükelchen von PbO, leicht zu Boden. 
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1,8,0, + 2,0 = 21,80, + H,0,. 

Daß unter den genannten Bedingungen in der Tat Wasser- 

stoffsuperoxyd entsteht, läßt sich durch den Versuch leicht nach- 

weisen. Versetzt man eine Ammoniumpersulfatlösung mit so viel 

konzentrierter Schwefelsäure, daß die Flüssigkeit heiß wird, so 

ung große Mengen von Permanganat ent- 

fürbt, und Äther fürbt sich auf Zusatz von etwas Chromsäure 
beim 


‚Ähnlich verhält sich eine Peraulfatlösung beim Kochen mit 
Salpetersäure (spex. Gew. 1,2); auch hier IAßt sich die Bildung 
von Wasserstoffsuperoxyd nachweisen, wenn auch nicht in 
großer Menge, als bei Zusatz von konzentrierter Schwefels&ure. 

Säuert man dagegen eine Persulfatlösung mit nur wenig ver- 
dünnter Schwefelsäure an und erhitzt zum Kochen, so lüßt sich 
nach dem Erkalten Wasserstofisuperoxyd nicht nachweisen. 

Für die qualitative Prüfung auf Ceroverbindungen ge- 
nügt es dementsprechend, wenn die folgenden Bedingungen einge- 
halten werden: Der mit nicht allzuviel verdännter Schwefelsäure 
rersotzten Oerolsalzlösung werden in der Kälte einige Kubikzenti- 
meter konzentrierter Persuliatlösung zugefügt (die Verwendung des 
Ammoniumsalses! dürfte vorzuzichen sein, weil es leichter löslich 
als das Kaliumsalz ist); darauf erhitzt man einige Minuten zum 
Kochen. Selbst bei den minimalsten Mengen von Cer ist dann 

“FB. Power und F. Shodden — Jour. Soc. of Chem. Industry 


1900, 19, p. 636; Chom. Ztg. 1000, No. 58, 8. 568 — bedienten sich auch 
den ‚porsulfats beim Nachweise des Cers in einem Gemisch von 
Tantban und Diäym. 
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satz von Persulfat Hinzufügen von Ammoniak ab, bezw. 
verdampft vorher zur Trockne; es ist ferner nicht 
zum Ansäuern an Stelle der verdünnten Schwefel- 


Bei der ebenfalls von Knorre (vgl. Trennung mittels Wasser- 
beschriebenen quantitativen Bestimmung des Cers 


Es ist zunächst in Betracht zu ziehen, daß Persulfatlösung 
und Wasserstoffsuperoxyd nicht ganz ohne Einwirkung aufeinander 
sind. Titriert man ein bestimmtes Volumen angesäuerter Wasser- 
stoflsuperoxydlösung mit Permanganat und darauf das 
Volumen noch einmal unter Zusatz von Persulfat, so verbraucht 
man im letzteren Falle etwas weniger Permanganat, wenn auch 
der Unterschied in den verbrauchten Kubikzentimetern KMnO, im 
allgemeinen nicht allzu groß ist. 

Um dieser Fohlerquelle zu bogegaen, ist es daher zweck- 
mäßig, vor dem Zusatz von Wasserstoflauperoxyd bei der Aus- 
Aue Toni den Überschuß an Persulfat möglichst zu 


a genügt ein etwa fünf Minuten langes Kochen der 
Flüssigkeit bei Gegenwart freier Schwefelsäure. 

Parallelversuche mit Kaliumpersulfat lieforten ganz analoge 
Resultate, so daß eine nähere Beschreibung derselben unter- 
bleiben kann. 

Wegen der genausron Angaben über die Oxydation der Cero- 
salze bei der quantitativen Bestimmung des Cers vgl. Tennung 
mittels Wasserstoffsuperoxyd 8. 185 (v. Knorre 1897 und 1900) 

Witt und These] (1900) bedienten sich zur Trennung des Cers 
von den übrigen seltenen Erden ebenfalls des zu billigem Preise und 
in reinem Zustande im Handel erhältlichen Ammoniumpersulfats, 
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Wird nun ein Molekulargewicht eines neutralen Cerosalzes mit 
einem Molekulargewicht Persulfat in wässeriger Lösung zum Sieden 
erhitzt, so geht das dreiwertige Cer in vierwertiges über, aber 
das gleichzeitig gebildete saure Sulfat reicht gerade hin, um mit 
seinen sauren Eigenschaften dio neue Valenz des Core abzusättigen, 


Zwischenstufe auftreten und sich sogleich, event. mit den sonst 
noch in der Lösung vorhandenen Salzen, umsetzen. Immerhin 
bleiben in einer solchen Lösung die Verhältnisse von Basen zu 
Säuren im Zustande des Gleichgewichts Nun sind jedoch neu- 


basischen Oerisalze sind in Wasser völlig unlöslich, sie scheiden 


Verbindungen der anderen Erden, welche durch diesen ganzen 
Vorgang gar nicht berührt werden, getrennt werden können; außer- 
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sspde angel und. dem buchen Cerslsbigemengt worden 


ae ist es nicht möglich, diese Bedingungen in der Weise 
zu erfüllen, wie es so häufig bei organischen Arbeiten durch Zu- 
ats einee Überachusacn fon essigsaurem Natrium geschieht. Denn 
einerseits hält auch die Essigsllure genau so wie die Mineral- 
säuren die Dissoziation des neutralen Cerisalzes auf, andererseits 
scheint sie selbst durch das Persulfat oxydiert zu werden, indem 
unter starkem Schäumen Kohlendioxyd entweicht. Trotzdem sich 
in dieser Hinsicht die Erfahrungen von Meyer und Koss (1902) 
mit denjenigen von Witt und Theel in vollständiger Überein- 
stimmung befinden, scheint man diese Methode für analytische 
Zwecke nach Wyrouboff und Verneuil (1898) mit Erfolg be- 
nutzen zu können (vgl. 8. 174). Es gelingt leicht, die erforderliche 
Neutralität der Flüssigkeit durch zeitweiliges, en Ab- 
sättigen mit Carbonaten herzustellen, da die Reaktion zwischen 
Persuliat und Cersalz ganz langsam und regelmäßig verläuft und 
zu oft wiederholter Prüfung des Zustandes der Flüssigkeit vollauf 
Zeit gibt. Auch braucht man im Anfange mit dem Zusatz des Neu- 
tralisationsmittels nicht ängstlich zu sein, denn selbst wenn etwas 
Lantlıan oder Didym als Carbonat ausgefüllt werden sollte, so geht 
dasselbe bei der wiederkehrenden sauren Reaktion der Flüssigkeit 
immer wieder in Lösung. Nur gegen das Ende der Operation 
muß eins völlig neutrale Reaktion mit großer Genauigkeit inne- 
gehalten werden, weil sich sonst Lanthan oder Didym dem Cor- 
niederschlage beimengen würde. 

Das strenge Innehalten der Neutralitätsgrenze gelingt sehr 
leicht und sicher auf Grund folgender Beobachtungen. Die 
neutralen Ammoniumdoppelnitrate der Ceriterden zeigen in wäß- 
riger Lösung eine ganz leicht saure Reaktion gegen blaues 
Lackmuspapier, sie rengieren dagegen völlig neutral gegen Oongo- 
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papier, welches letztere nur dureh freie Mineralsäuren gebläut 
wird. Man braucht also nur die siedende Flüssigkeit stets gleich- 
zeitig mit Lackmms- und Congopapier zu prüfen und das Neu- 
tralisstionsmittel in solcher Menge zuzusetzen, daß Congopapier 
nicht mehr von der Flüssigkeit gebläut, Lackmuspapier aber noch 





des Lanthans und Didyme — welche sich bei 
etwaigen Kindampfen der Lauge in Kristallen abscheiden —, 
aber auch in dem Cerniederschlage sind solche noch enthalten 
und verursachen die schwierige Auswaschbarkeit desselben. Wo 
es auf eine völlige Befreiung des Cers von seinen Begleitern 
sicht ankommt, also dann, wenn man beabsichtigt, das Cer in 
den Kreislauf der fraktionierten Kristallisation der Ammondoppel- 
nitrate nach v. Scheele (rgl. Trennung mittels der Ammon- 
ii zu lassen, ist immerhin die Neutrali- 


Oaleium zum Neutralisieren zu benutzen. Es entsteht dann Gips 
als Nebenprodukt der Reaktion, welcher sich dem Cerniederschlage 
beimengt und mit den Nitraten der anderen Erden nicht umsetzt. 
Noch sicherer wirkt in dieser Beziehung Baryumcarbonat, aber 


unverwendbar, wohl aber kann man durch Zusatz von Ammoniak 
zu den Filtten den Pankt, bei welchem das Auswaschen beendet 


rt 


Iokt von. blasser  Crömsfarbe. Dasselbe löst sich 
on in mäßig verdünnter Salpetersäure zu einer orange- 
it. Will man das ursprüngliche Ceroammonnitrat: 
'r herstellen, so braucht man nur aus der entstandenen 
den Gehalt derselben an Schwefelsäure mit Baryumnitrat 
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@. v. Knorre {a. a. O.) oder mit Alkohol das Cer aus dem Oeri- in 
dem Cerozustand überzuführen (wobei die Flüssigkeit im ersten 
Falle unter Aufbrausen durch Sauerstoffentwicklung momentan 
farblos wird, im zweiten Falle (durch Alkohol- bezw. Spiritus 
zusatz] zuerst blutrot gefärbt und erst nach einiger Zeit beim 
Erwärmen entfärbt erscheint) und die überschüssige Salpetersäure 

durch Ammoniak zu neutralisioren. Ans der eingedampften 
Flüssigkeit kristallisiert dann reines Oeroammonnitrat in dem 
charakteristischen großen Tafeln und Säulen. 

Die Filtrate vom Cerniederschlag sind unter allen Umständen 
absolut cerfrei, wie sich durch die so außerordentlich empfindliche 
Reaktion von Lecoq de Boisbaudran (vgl. Oerreaktionen) mit 
Hilfe von Wasserstoflsuperoxyd in ammoniakalischer Lösung sehr 
leicht feststellen läßt, Sollte sich bei dieser Probe, welche man 
stets anstellen muß, die geringste Gelbfürbung des entstandenen 
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ee a 
miessung des: angewandten Persulfate her und ist dadurch 
leicht zu rektifizieren, daß man noch etwas Porsulfat zu 
ganzen Filtratmenge setzt, aufs neue zum Kochen erhitzt 
in der angegebenen Weise unter Benutzung von Congo 
Lackmus neutralisiert, Aus den oerfreien Filtraten werden 





Are 


mit Ammoniak auszufüllen, durch Dekantieren auszuwaschen, in 
Salzsäure zu lösen und nun erst als Oxalato abzuscheiden. 

Witt und Theel benutzten dieses Verfahren bei der Durch- 
fübrung der Scheeleschen Trennung (s. Ammondoppelnitrate) zur 
bequemen Abscheidung des Cers aus seinon Gemischen mit den 
anderen Ceriterden, wie es notwendig ist, um die einzelnen, bei 
der Ausführung der Scheeleschen Trennungsmethode gewonnenen 
Fraktionen aufzuarbeiten. 

Praktisch gestaltet sich das Verfahren von Witt und Theel 
wie folgt: Das zu trennende Gemisch liegt in Form eines Ammon- 
doppelnitrats vor, dessen Cergebalt man in den meisten Fällen 
nicht kennen wird. Man betrachtet dasselbe als reines Coro- 
ammonnitrat und verwendet die für dasselbe theoretisch er- 
forderliche Menge an Ammoniumpersulfat, wodurch ein Über- 
schuß an letzterem verbürgt wird. 112 g des Doppelnitrats 
erfordern 23 g Ammoniumpersalfat. Man löst diese Salzmenge 
in 1 Liter heißen Wassers und erhitzt direkt oder durch ein- 
geleiteten Dampf zum Sieden, Die klare Flüssigkeit trübt sich 
nach wenigen Minuten und die Ausscheidung des basischen Ceri- 
aalzes beginnt. Sobald eine starke Trübung eingetreten ist, be- 
ginnt man mit den Tüpfelproben auf Lackmus- und Congopapier 
und versetzt mit dem Neutralisstionsmittel, Sodalösung oder 
feinpulverigem Caleiumearbonat, portionenweise, bis die Congo- 
reaktion verschwindet. Die Süuerung der Flüssigkeit kehrt immer 
wieder, bis schließlich, nach etwa halbstündigem Kochen, der 
Punkt erreicht ist, wo auch mehrere Minuten fortgesetztes Sieden 
die Congorenktion nicht wiederbringt. Mun entfernt die Wärme- 
quelle, worauf sich der schwere Cerniederschlag sofort zu Boden 
setzt. Er wird zwei- bis dreimal durch Dekantation ausge- 
waschen, dann auf ein Filter gebracht und fertig gewaschen, bis 
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dem aber erfordert der „ wenn man ihn zur 
weiteren Reinigung in Ceriammonnitrat überführen will, einen 
Überschuß von zur Trotzdem aber 


Lösung. 

wird häufig hierbei nicht alles Sulfat in Nitrat übergeführt, so 
daß nach dem Zusatz von Ammonnitrat neben dem gewünschten 
Doppelsulz oft unverändertes Oerisulfat und Calciumsulfat sich 
ausscheiden. Will man diese Complikation unter allen Umständen 
vermeiden, so muß man den Cerniederschlag durch Kochen mit 
Alkali in Hydroxyd überführen, che man ihn in Salpetersäure löst. 
Was nun das Mitfallen eines mehr oder weniger großen 
an Didym und Lanthan betrifft, so beruht dasselbe 
zweilellos auf der entsprechenden Neigung des Derdioxydes, 
seines Hydrates und seiner basischen Salze, mit den Oxyden 
der dreiwerligen Erdmetalle zu Verbindungen zusammenzutreten 

(rgl. Trennung durch Oxydation auf trocknem Wege 8. 119) 
Behrens (1901) macht auf die Verunreinigung durch Doppel- 
eulfate von Calcium mit den Ueritmetallen aufmerksam, welche 
das Verfahren von Witt und Theel in den Niederschlag vom 
basischen Cerisulfat bringt. Caleiumsulfat, welches hierbei als 
Nebenprodukt auftritt, soll mit den Sulfaten der Ceritmetalle 
Doppelsalze bilden, welche sich mit dern basischen Cerisulfat ab- 
setzen und durch Auswaschen nur Außerst langsam in Lösung gehen. 
Wyrouboff und Verneuil (1898) schieden die Hauptmengs 
des Uers, ca 907, als basisches Sulfat ab und machten das 
Filtrat durch Zusatz von Natriumacetat und Ammoniumpersulfat 
cerfrei. Auf 0,05 g Ammoniumpersulfat rechnet man l ccm einer 
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Niederschlages soll sein: ‚060,.20r0,.2H,0. 
Elektrolysiert man eine angesäuerte Cerosalzlösung, so be- 
merkt man alsbald, daß sich die farblose Flüssigkeit an der 


großer Oberfläche der Anode war es v. Knorre nicht möglich, 
mehr als 90,9°/, des Uerosalzes in die Oeriverbindung über- 
zuführen, Als Kathode diente ein otw& Imm starker Platin- 
draht, der etwa 8—Smm tief in die Flüssigkeit eintauchte, und 
als Anode eine Classensche elektrolytische Schale, Bei An- 
wendung von Kathoden mit größerer Oberfläche ist die Oxydation 
eine noch viel unvollständigere; offenbar reduziert in statu nas- 
cendi der an der Kathode entwickelte Wasserstoff wiederum einen 
Teil der an der Anode gebildeten Gerirerbindung. Dementsprechend 
bereitet es keine Schwierigkeiten, bei umgekehrter Schaltung (die 
Schale als Kathode, der Draht als Anode) Ceriverbindungen auf 


welche 0,1839 g Cer enthielt, waren z. B. nach 
Elektrolyse (6 V., 0,8 Amp.) 99,5%, der Ceriverbindung reduziert 
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Die für unsere Kenntnis der Gadolinitmetalle bedeutungs- 
volle Beobachtung, welche Berlin 1859 (rgl. Nilson 1879, 
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Clere und Höglund 1878) are hat, daß die Nitrate der- 
selben bei erhöhter 





Spur von Didym bedingt: Forscher wie Cleve verfielen in einen 
Ahnlichen Irrtum, den Delafontaine und Marignac später be- 
seitigten. Dennoch bleibt die Arbeit von Bahr und Bunsen 


wiedergegeben, so daß sich auf diese Weise ungenaue Angaben 
über die eigentliche Natur der Ytterorde erhielten. 

Indem Marignac die Zersetzung der Nitrate noch weiter 
führte und auf die Erbinerde anwendete, entdeckte er das 
Ytterbium. Und diese Methode, auf die Ytterbinerde 
Marignaos übertragen, führte Nilson zu einer neuen Erde, 
deren Element er Scandium nannte. 

Im allgemeinen ist das Abtreiben der Nitrate nicht an- 
wendbar, wenn in dem Anfangsgemisch die Terbinerden 
(Gadolinium, Terbium, Europium) sich in einigem Über- 
schuß befinden. 


Diesem Umstand ist es auch zuzuschreiben, daß Sch ützen- 
berger und Boudouard bei jahrelangem Fraktionieren der aus 
dem Monazit stammenden Yitererden eino Substanz fanden, die 
um zehn Einheiten vom Atomgewicht des Yttriums abwich und 
sieh nicht weiter zerlegen zu lassen schien. Auch Delafontaines 
(1878, 1880, 1897) vermeintliches Philippium dürfte hiermit im 
Zusammenhang stehen. 

M. Urbain hat sich durch umfangreiche Untersuchungen 
überzeugen können, daß das Schmelzen der Nitrate, überhaupt 
jede Trennungsmethode, die auf Unterschiede in der Basizität 

| der Yitererden beruht, nur gute Resultate mit denjenigen Oxyden 


Bi A k 





Die bis zur Sirupkonsistenz abgedampfte Lösung der salpeter- 
sauren Yitorerden schießt in zerfließlichen Kristallblättern an, 
Selcha nich waliinde di Wasser: wieder: Uesnlammanı und Ale 
aus den neutralen Salzen dieser Erden bestehen. 


In diesem Verhalten hatten Bahr und Bunsen (1866) den 
Weg ihrer Fraktioniermethode vorgezeichnet. 
Die Nitrate der Yttererden lassen sich leicht auch in größeren 


tiegel über freiem Feuer zu einer durchsichtigen Flüssigkeit 


an den der Flamme zunächst liegenden Stellen geschmolzen und 








wir sehen, wie man diesem abhelfen kann, hier sei an 
erster Stelle diese Mothode in ihrer Anwendung auf die Yiter- 
‚erden beschrieben. 


ihrer Löslichkeit in verdünnter Salpotersäure von den mit aus- 
‚geschiedenen Spuren basischer Cerverbindungen sich nicht trennen 
lassen würden. 

Dieses Verfhren liefert jedenfalls die besten Resultate in 
bezug auf Abscheidung der Hauptmenge der Exrbinerde von den 
übrigen Yitererden, zur Trennung der letzten Spuren des Erbin von 
‚der Hauptmenge des Yttriums kann es aber nicht verwendet worden, 

Um dieso zu erreichen, müssen die geschmolzonen Nitrate 
noch weiter zersetzt werden, als früher, so weit, daß ein Teil 
sich als Erden sbzuscheiden beginnt 
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Durch Vereinigung ähnlicher Produkte und Wieder- 
holen der Operationen, bis in der konzentrierten Lösung kein 
Erbiumspoktram zu erkennen ist, erhält man erbinfreie Produkte, 
deren Ausbeute aber sehr gering ist, 

Zu einer weiteren Trennung der s0 gewonnenen Körper 
lassen sich die eben angeführten Methoden nicht verwenden. 
Die einfache Modifikation, das Erhitzen der Nitrate weiter fort- 
zusetzen als es oben angegeben wurde, nämlich so weit, bis die 
geschmolzene Masse dickflüssig geworden ist, gab diesem Ver- 
fahren eine neue Grundlage und führte Marignac (1878) zur 
Entdeckung des Yiterbiums. Beim Auskochen der Schmelze 
mit Wasser bilden sich überbasische Salze, und zwar die- 
jenigen von Yiterbium und Scandium leichter, wie die des 
Erbiums. 

Wird das Verfahren so durchgeführt, wie es ursprünglich 
von Marignac angegeben wurde, so muß diese Operation sehr 
of mit den jeweilig erhaltenen Rückständen wiederholt werden, 
bin endlich das Erbiumspektrum in der konzentrierten Lösung 
weht mehr zu erkennen ist (Auer 1888) 

Durch weiteres Fortsetzen des Verfahrens gelangte Nilson 
(1070 und 1880) zum Scandium, dessen Nitrat bei erhöhter 
Tenperstar leicht zersetzt wird, so daß bei gleichzeitiger Gegen- 
wart von Viterbiam letzteres in den Mutterlaugen zurückbleibt. 

Daroh Minhalten bestimmter Temperaturen rermochten 
Damsur ud Sainte-Claire Derille (1864) Lanthan von 
Didym am trennen. 

Die gemischten Nitrate werden zur Trockne eingedampft 
wud hierauf einige Minuten auf 400--500° erhitzt, wobei die 
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ee en Hauptmenge Didym- und Samarorde, 





treiben der Nitrate mit Vorteil Verwendung finden kann, wie 
Bettendorf angegeben hat. 

Delafontaine (1965) wendete das Deville-Damourscbe 
Verfahren auch auf die Trennung der Yttererden an, erhielt 


wenden, da schon seit Bunsen bekannt ist, daß bei der Kristalli- 
sation der basisch salpetersauren Salze Didym und dis übrigen 
Ceriterden — jene kleins Mengen, welcho in der ersten Lösung 
noch enthalten sind — sich in der Mutterlauge anhäufen, 

Was in dieser Beziehung fhr die basischen Salze gilt, gilt 
mit Ausnahme des Oers, auch für die überbasischen. 

‚Cerinitrat ist der erste Körper, der sich zersetzt. Durch 
Auskochen mit Wasser bleibt er als basisches Salz zurück. Die 
davon abfltrierte Mutterlauge enthält nun die übrigen Erden. 

Durch Fortsetzen desselben Verfahrens wird die Mutterlauge 








eh (Didym) — Praseodym — Neodym — 
Gadolinium — Samarium — Decipium — Yttrium — 
Terbium — Holmium — Erbium — Thulium — Yitter- 
bium — Scandium — Cer (als CeO,) — Thorium — Zir- 
konium (rgl. hierüber: Marignac 1880; Cleve 1850; Nilson 
1879 und 1830; Krüss und Nilson 1887; Krüss 1893; Bou- 
douard 1895; M. Urbain 1900; G. und E. Urbain 1901). 

Ammoniak soll nach Krüss (1891) die Erden richtiger in 
der Reihenfolge ihrer Basizität trennen. 

Diese Methode wurde zur Reindarstellung bezw. Anreicherung 
und Prüfung rege (Nilson 1880) der meisten Erden 
en so made genauere Angaben über die 


een stellte Dartde durch pertiella Zersetzung der Nitzate 
zum ersten Mal dar; hierauf Popp (1864), Bahr und Bunsen 
(1866), Cleve und Höglund (1873), Schützenberger und 
Boudouard (1897), G, und E. Urbain (1901) und M. Urbain 


5 


Erbium. Bahr und Bunsen (1866) sowie Cleve und 
Höglund (1873) bedienten sich zur Darstellung der Erbinerde 


Bi 2. 





186 Dis Trenmungsmethoden 


dieser Methode. Das Erbin, welches nach diesem Verfahren er- 
‚halten werden kann, zeigt nach Cleve (1880) noch immer Spuren 
der Absorptionsbanden des Thuliums und Holmiums. Auch 
Krüss und Kiesewetter (1888 und 1891) konnten hiermit nicht 





ein zusammengesetzter Körper ist. M. rn geil zur 
Kombination mit Ammoniak, Die Eigenschaften des Erbium- 
nitrats in der Hitze beschreibt Delafontaine (1865). 

Terbium. Diese Erde kann man nach Bunsens Mothode 
nicht darstellen. Schon Marignac (1878, I) vermochte hiermit 
sein Terbiummaterial nur vorzuarbeiten. Cleve (1882) macht 
‚auf die großen Schwierigkeiten aufmerksam, welche die Herstellung 
der Terbinerde nach dieser Methode bietet — die Ausbeute soll 
sehr gering sein und das Resultat gleich demjenigen, welches 
man mit der Kaliumdoppelsulfatmethode erzielt. Hofmann und 
Krüss (1898) empfehlen die Kombination mit der partiellen 
Anilinfüllung. 

Thulium, welches Element in reinem Zustand bis jetzt über- 
haupt nicht dargestellt worden ist, kann nach dieser Methode 
nur in Form von Anreicherungen erhalten werden. Es ist die 
stärkste Base allor, ein Absorptionsspektrum gabendor Erbinerden, 
geht selbst nach mehreren 100 vorsichtigen Abtreibungen ga- 
mischter Erdnitrate als Nitrat noch in Lösung und reichert sich 
zusammen ımit Yiterbium in den Mutterlaugen an. Thulium 
frei von Ytterbium zu erhalten, gelang bisher auf diese Art 
nicht (Oleve 1880, Nilson 1880, Krüss und Nilson 1887, IL, 
Krüss 1893), 

Holmium. Auch diese Erde kann nur in angereicherter 
Form erhalten werden (Olere 1880, Krüss und Nilson 1887, IT). 


Wihrend ein Holmiummaterial & 161,5 durch partielle Zersetzung 
der Nitrate nicht weiter zerlegt werden konnte, erwies sich das- 
selbe gegen salzsaures Anilin unbeständig (Hofmann und 
Krüss 1899, Lecog de Boisbaudran konnte ebensowenig wie 
Krüss und Kiesewetter (1893 und 1391 $. 4) diese Erde, 
welche identisch mit Sorets Element X ist, mit Hilfe partieller 
Abtreibungen und Ammoniakfüllungen spalten, 

Yıterbium. Dolafontaine (1978, I) gewann aus den Erden 
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des Sipplit durch Abtreiben der Nitrate eine Erde, die in allen 

ihren Eigenschaften der von Marignac (1878, IT) entdeckten 

Yiterbinerde glich. Auch Nilson (1879 und 1880) hatte wie 
ie Abtreiben 





der- 
6. und E, Urbain (1901) konnten sich auf diese Weise 
Veterbinerde damtallen. 


Gadolininum. Mit Hilfe partieller Nitratabtreibungen und 
Kaliumsulfatfällungen isolierte bekanntlich Marignac (1850) aus 
den Erden des Samarskit ein neues Element, das er anfangs Ye 
nannte, 

Benedicks (1900) empfiehlt zur Darstellung dieser Erde, 
a 
fernen und hierauf die Nitrats aus konzentrierter Sulpeterskiure 
fraktioniert zu kristallisioren. 

Deeipium reinigte Delafontaine (1880)? mit Hilfe dieser 
Methode 


Scandium ist bisher mur von Nilson (1879 und 1880) in 
äußerst geringer Menge dargestellt worden, und zwar führte ihn 
diese Meihode in der Modifikation Marignacs zur Entdeckung 
desselben, Scandiumnitrat zersetzt sich leicht vollständig bei 
derjenigen Temperatur, bei welcher sich das Ytterbiumnitrat nur 


voneinander getrennt werden können. Die Scandinerde kommt 
‚bei dieser Methode immer mit der Ytterbinerde zusammen vor 
und scheidet sich bei der weiteren Erhitzung der gemischten 
Nitrate zuerst aus, so daß die Ytterbinerde in der Mutterlauge 
zurückbleibt. Der Scandiumniederschlag bildet eine milchige 
Flüssigkeit, die, selbst nach geraumer Zeit, nicht klar wird. 
Dieson Verhalten kennzeichnet die Scandinerde ganz be- 

sie 
Lanthan nach dieser Methode darzustellen, ist nicht vorteil» 
bat, da beim Hekalten der Schmelz dieselbe i in um so stärkerem 
Grade zu Mehl zerstäubt, je reicher sie an Lanthan ist, eine 
Erscheinung, die bereits von Mosander (1849) beschrieben wurde, 
Nachdem wir aber im Umkristallisieren der Ammon- bezw. 
‚te ein so vorzligliches Trennungsmittel be- 


U Delafontaino, J. 1530, 8. 298; Arch. sc. ph. et nat. [3] 3, p- 250. 
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sitzen, kommt für die Darstellung dieser Erde die partielle Zer- 
eg er (Betten- 
orff 1889.) 


nach Bettendorff mit Vorteil dieser Methode bedienen. Es 
gelingt leicht, alles vorhandene Lanthan abzuscheiden, das resul- 
tiorende Didym enthält dann allerdings Samarium, sowie größere 
‚oder kleinere Mengen von Gadolin- und Torbinerde, 

Muthmann, Hofer und Weiß (1902) prüften ein er 
präparat auf Homogenität, die erste und letzte der dreizehn Nitrat 
abtreibungen erwiesen sich als identisch. Nach Krüss und Riese- 
wetter (1888 und 1891 8. 3) läßt sich das Didym durch par- 
tielle Zersetzung des Nitrats nicht in seine Komponenten zer- 
legen. Marignac (1853) hatte ein Didympräparat ebenfalls 
mit Hilfe dieser Methode dargestellt, welches von Soret (1879) 
spektroskopisch noch näher geprüft wurde. Boudouard 
(1895) nimmt auf Grund der verschiedenen Beständigkeit der 
Nitrate in der Hitze an, daß die Didymerde des Monazits ein 
niedrigeres Atomgewicht besitzt als diejenige des Cerits (rel 
auch Loose 1892) 


Cererde. Wir besitzen für diesen Zweck mehrere schnell zum 
Ziele führende Methoden, zu denen aber nicht diejenige Bunsens 
zählt, welche in anderer Beziehung so vortreffliche Dienste leistet, 
wie wir uns soeben überzeugen konnten. Erdgemische cerfrei zu 
machen kann man sich jedoch auch der leichten Zersetzbarkeit 
des Cerinitrats bedienen, und nach v. Scheele (1897 und 1899) 
sogar mit sehr gutem Erfolge. Nilson (1880 und 1882), Crookes 
(1886), Krüss (1887), Marc (1902) und andere Chemiker bo- 
nutzten zu genanntem Zweck ebenfalls diese Methode. 8. basi- 
sche Nitratmethoda. 

Thorium. Bei Behandlung der Nitratschmelzen mit Wasser 
ist Thorium diejenige Erde, welche infolge ihres schwach basi- 
schen Charakters sich sehr leicht aus Erdgemischen entfernen 
läßt; sie fällt meistens mit Cer zu gleicher Zeit als basi- 
sche Verbindung aus» Nilson (1880 und 1882), Roscoe 
1882), Krüss (1887), Scheele (1897) und G. und E Urbain 
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(1901) konnten auf diese Weise Thorerde aus ihren Materialien 
entfernen. 





irkon. Krüss und Nilson (1887, DI) trennten die Erden des 


Auch 
der Hitze leicht zersetzbar, so daß man diese Metalle bei der 
genannten Methode meistens in den allerersten Ni 

erhült (Nilson 1880 und Roscoe 1882, Nach Crookes (1899) 
soll sich Vietorium in den mittleren Fraktionen anhäufen; in 
Kombination mit partieller Oxalatfällung stellte sich Urookes 
sein Vietoriumpräparat dar. 


12. Das sogenannte Oxydverfahren, 
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Während beim sogen. Abtreiben der Nitrate nach Bunsen 
die Nitrate durch Schmelzen, also durch starkes Erhitzen basisch 
‚gemacht werden, erreicht man nach Auer v. Welsbach (1889) 
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diesen Zweck leichter durch Zusatz der aufgeschlämmten Oxyde 

zur kochenden Lösung, COzudnowicz (1860) erhitzte die Mag- 
nesiumdoppelnitrate des Cerits, die er beim Wiederholen der 
Bunsenachen Oxydationsmethode mittels Magnesia erhalten hatte, 
so lange, bis eine teilweise Zersetzung zu braunem Oxyd ein- 
getreten war. Die erkaltete Masse wurde hierauf mit viel kochen- 
dem Wasser, welches mit Salpetersäure schwach angesäuert war, 
behandelt. Es schied sich hierbei eine reichliche Menge basisch 
salpetersaures Cer ab, welches durch Dekantieren gereinigt wurde. 
Die Laugen wurden wieder eingedampft und in dieser Weise 
weiter behandelt, wobei sich nur wenig Cer abschied. Die hierauf 
aus den Laugen erhaltenen amethystroten Kristalle gaben bei 
erneuter Anwendung dieses Verfahrens kein basisches Carsalz 
mehr ab. 

Während also Ozuduowicz das Erdsalzgemisch teilweise zu 
Oxyd durch Erhitzen zersetzt und es hierauf mit kochendem 
Wasser behandelt, erzielt Auer durch Zusatz der feinverteilten 
Oxyde zur Lösung gewisser Verbindungen der seltenen Erden den 
gleichen Effekt. 

Da man mit dem Oxydverfahren nicht nur eine überraschende 
einfache und vollständige Trennung der Ytterit- von den Oerit- 
Erden erreicht, sondern such auf diese Weise z.B. das Yiterbium 
vom Erbium, das Cer von allen anderen Erden, sehr einfach das 
Lanthan von Didym usf. trennen kann, ist das Verfahren von 
allgemeiner Bedeutung für die Trennung der seltenen lirden und 
aus diesem Grunde im folgenden genauer beschrieben. 

Bestimmt charakterisierte Körper, die eine Trennung von 
der Mutterlaugs leicht ermöglichen, resultieren aus diesem Prozeß, 

Obwohl sonach die Reaktion in gleicher Weise 
wird, das Trennungsverfahren also einheitlich gemacht ist, ist es 
doch je nach der Art des zu scheidenden Gemenges den mannig- 
fachsten Modifikationen unterworfen. Es richtet sich dann selbst- 
verständlich nach der Natur des die Hauptmenge i in dem jeweiligen 
Oxydgemengs bildenden Körpers, in welcher Reihenfolge die 
Modifikationen des Verfahrens zur Anwendung kommen. 

So führt man zur Trennung der Ytterit-Erden von den 
Cerit-Erden! die Reaktion nur so weit, daß die basischen und 





* Muthmann und Weiss konnten auf diese Art einen Teil der Yetrium- 
und Erblumgruppe aus einem Neodympräparnt ziemlich rasch entferaen. 








dagegen leicht erzeugt werden, wodurch eine gleich vollständige 
Trennung eben ausgeschlossen wäre. 
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/,%, betragenden Yiterit-Erden werden 
it, was, wie aus dem weiter unten Angeführten sich 
durchaus kein Abweichen vom systematischen Gange be- 
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Zusammensetzung des Oxydgemenges usw. ist zwar die Reaktions- 

verschieden, aber dadurch werden mır die nötige Dauer 
Einwirkung und die sie begleitenden Umstände variiert; 
Endresultat 
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leitende Prinzip der Haupttrennungen. Das ist von 
großer Wichtigkeit. Damit worden aus don in Arbeit genommenen 
Mineralien, wie Gadolinit, Cerit, Samarskit direkt vergleichbare 
Produkte erhalten. Spezielle Reaktionen finden sonach nur bei 
schon fast rein erhaltenen Präparaten Anwendung. 

Nachdem die Intentionen, welche Auer bei seinen jahrelang 
währenden Untersuchungen in dieser Beziehung leiteten, genügend 
erklärt sind, wenden wir uns zur genauen Beschreibung der 

Operationen, 


| 


a) Ytteritorden. 

Die Gadolinitoxyde wie sie unmittelbar nach dem Rösten 
der Oxalate erhalten werden, rührt man mit Wasser zu einem 
Brei an, versetzt einen Teil hiervon mit Salpetersäure und schüttelt 
um, wobei ein lohhaftes Aufbrausen stattfindet, von unzersetzten 
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des Yttriums ist hierauf in der Masse als basisch salpetersaures 
Salz enthalten. Man versetzt nun sukzessive mit soviel konzentrierter 
Salpetersäure, als eben nötig ist, damit die Farbe in eine röt- 
liche übergeht Daß hierbei gut umgerührt werden muß, ist 
selbstrerständlich, Hierdurch werden überschüissige Oxyde, Car- 
bonate, basische Cerverbindungen, auch die Spuren des Eisems 
aufgelöst und es setzt sich jetzt ein großer rosafarbener Nieder- 
schlag, auf den die schwach salpetersaure Lösung ohne jeden 
Einfluß ist, ab. Nach einiger Zeit bildet derselbe eine kompakte 
Masse, von welcher sich die Mutterlauge leicht fast ganz ab- 
laßt. 


Zu dem Rückstand setzt man Alkohol, in welchem sich die 
Nitrate leicht, die basischen Nitrate nicht lösen, rührt um, bringt 
auf das Saugfilter und wäscht mit Alkohol aus. Von den größeren 
Konkretionen, die, wenn das Verfahren nicht gut angewendet 
wurde, in der Kristallmasse verteilt sein können, und die 
das 
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wandlung in basische Salze erhärtet sind, muß das 
Erbium-Yttriumnitrat vor seiner Lösung getrennt 
geschieht dieses am besten durch Abschlämmen 

Es ist unbedingt erforderlich, gensu nach 
die Operationen zu leiten, da sonst zweifelsohne der 
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Erhitzt man die in einer Platinschale befindlichen Nitrate 
so lange, bis die entstandene Trübung keine weitere Zunahme 
zu erkennen gibt, läßt dann unter Umschwenken und Eintauchen 
in kaltes Wasser rasch erkalten, übergießt mit heißem Wasser, 
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der Prozeß, wenn etwa der zehnte Teil der in 
enthaltenden Nitrate in Form der Oxyde zu» 
‚gesetzt wurde. Man kann aber auch zwei-, ja dreimal so viel 
nehmen, nur hat man in betrefl des Erhitzens eine kleine Modi- 
üikntion anzuwenden. 

Nach dem Zusetzen der Oxyde wird die Flüssigkeit nicht 
mehr klar und man muß, nachdem die Gelbfärbung wieder in 
die rötliche übergegangen ist, die Reaktion durch kurzes Auf- 
kochen unterstützen. In keinem Falle jedoch darf das Zugeben 
zur kochenden Flüssigkeit stattfinden, sonst setzen sich die 
Oxyde am Boden der Flüssigkeit fest und entziehen sich der 
Einwirkung. 


Dis Herstellung der Oxyde findet in gewöhnlicher Weise 
durch Füllen mit Oxaleäure und Glühen der Oxalato in einer 
Platinschale statt. Man kann die Oxyde gleich für drei oder 
vier Operationen vorbereiten, also etwa den fünften Teil der vor- 
handenen Nitrate mit Oxalsüure füllen, 

Nuch fünf, höchstens sechs Operationen sind die Yttererden 
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Die zuerst gewonnenen schwach rosafarben, die zuletzt dar- 
Böhm, Salt. Enden. 15 
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gestellten rein weiß. Erstere enthalten die Hauptmenge des Rrbins, 
Viterbins und Scandins, letztere die des Yttriums und Terbiams. 





Hälfte aus der gewonnenen Lösung umkristallisiert. Man er- 
hitzt auch hier, wie bei allen diesen Operationen, die 
zuerst zum Kochen und gibt die basischen Salze dann zu. Je 
reicher die Lösung an Erbinerde ist, desto leichter löst sie bei 
die erbinreicheren Fällungen suf; beim folgen- 
den Erkalten laßt sie fast die ganze Menge basischer Salze nieder“ 
fallen. Man beschleunigt die Kristallisation durch lobhaftes Um- 
rühren. Hat man die andere Hälfte umkristallisiert, was nach 
ein paar Operationen geschehen ist, so wird der vollständig er- 
kaltete Gesamtniederschlag unter Zusatz von wenigen Tropfen 
re mit einem kleinen Teilchen Mutterlauge aufgerährt 
und auf dem Saugülter mit Alkohol ausgewaschen. Die #0 g&- 
wonnene ganze Menge wird zu der Mutterlaugo, welche von der 
in gleicher Weise zu behandelnden zweiten Fraktion stammt, zu- 
gesetzt und so fort, bis die schließlich erhaltene Lösung ner 
mehr schwach rosa gefärbt ist, also der Hauptmenge nach aus 
Yitriumnitrat bestcht, 

In dieser Weise führt man mit dem sogen. Oxydverfahren 
fort, wobei man sich die nötigen Oxyde zweckmäßig mus dem 
Waschalkohol oder durch Glühen der basischen Salze der be- 
treffenden Fraktionen darstellt, und erhält schließlich eine Reihe 
von Produkten, deren erstes schön rosafarben, deren letztes rein 
weiß ist und die kleine Menge Mutterlauge, die mun das Absorptions- 
spektrum des Didyms deutlich zeigt. 

Die Yitererden sind nach dieser zweiten Reihe als frei von 
allen Ceriterden zu betrachten (Drossbach 1901). 

Die Füllungen von ungeführ gleichem Gehalt werden ver- 
einigt; man erhält so etwa sehr erbiumreiche Fraktionen. 

Zur weiteren Trennung wendet man zweckmäßig wieder das 
Oxydverfahren an. 

Nach vier bis fünf Reihen ist ein Unterschied im Erbin- 
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In auf die erstere Trennung ist besondere Vorsicht 
bei der Durchführung nicht nötig, in bezug auf die letztere von 
‚großer Wichtigkeit. 

Die wenig Erbin enthaltende Yttriumlösung wird wie früher mit 
den Oxyden versetzt. Ist die Reaktion beendet, so versotzt man die 
nun klare Lösung unter beständigem Aufkochen mit Wasser eo lange, 


meist nötig, dann aber ßt die Lösung keine Spur eines Ab- 
sorptionsspektrums 


gemacht und nun vorsichtig mit Wasser verdünnt; man setzt 
das Erhitzen fort, am besten nicht ganz bis zum Kochpunkt, 
gibt, wenn nach kurzer Zeit keine Veründerungen eingetreten, 
wieder etwas Wasser zu, so lange, bis die Flüssigkeit sich zu 
trüben beginnt; die Flamme wird jetzt noch kleiner gemacht, 
Nach einiger Zeit ist die Ausscheidung beendet. Das Resultat 
dieses Verfuhrens ist, daß fust die ganze Menge des Erbiums in 
der Mutterlauge zurückgeblieben und der Niederschlag aus den 
Teichter zersetzbaren Körpern besteht, Nach mehrmaliger Wieder- 
holıng ist die Yiberbinlösung farblos. Man bildet auch hier wieder 
eine Reihe und verwendet als jeweiligen Zusatz die geglühten 
Niederschläge der früheren Operationen vom gleichen Gehalte 
13* 
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als die zu füllende Lösung. Namentlich die letzterwähnte Methode 
gab auffallend guto Resultate (Auer v. Welsbach 1883). 

Bei der Trennung des Yttriums vom Erbium nach diesem 
Verfahren hat Drossbach (1902, IN) die Beobachtung gemacht, 
daß man aus den erbiumreichen basischen Nitraten durch Aus- 
kochen mit Chlorammoniumlösung bedeutende Mengen farbloser 
Erden, wesentlich Yitrium entfernen kann. 

Durch Auslaugen mit verdünnter Salzsäure in zur Fa 
unzureichender Monge gelangt man zu einem ähnlichen Rosultat 
(vgl. Trennung mittels der Oxychloride). 








b) Oeriterden. 
a) Treunung des Cers von Lanthan, Didym usw. 

Die erste Abscheidung findet, wie schon erwähnt, zwischen Cer 
und den übrigen Erden (hauptsächlich Lanthan und Didym) statt, 

Es ist empfehlenswert, die erforderliche Salpetersäuremenge 
durch einige Versuche mit kleinen Oxydmengen jedesmal zu er- 
mitteln. Zu dem Zwecke werden 80g Oxyd in einer Porzellan. 
schale mit 30ccm Wasser zu einem gleichmäßigen Brei verrieben 
und zunächst 60g Salpetersäure von 1,20 spez. Gewicht zugesetzt. 
Beim Umrühren erhitzt sich die Mischung und ein Teil des Oxydes, 
darunter auch viel Cer, geht unter Gasentwicklang mit gelber 
Farbe in Lösung. Die Schale wird dann auf dem Wasserbade 
unter fleißigem Umrühren und Ersatz des verdampften Wassers 
eine Stunde erhitzt. Nach dieser Zeit ist gewöhnlich alles un- 
gelöste Oxyd aufgeschlossen (falls Lanthan und Didym etwa 50%, 
‚oder mehr in dem Gemisch enthalten sind) und das gelöste Cer 
wieder als bas, Nitrat ahgeschieden. Sollten sich Klümpchen zeigen, 
so sind diese mit dem Pistill zu zerdrücken. Nun setzt man so 
viel Wasser zu, daß das Gesamtgewicht der Mischung etwa 
140g beträgt und erhitzt noch eine Stunde unter öfterem Um- 
rühren auf dem Wasserbade. Hat die Flüssigkeit eine rom 
Farbe und der Niederschlag eine gelblichweiße, so ist die 
Menge der Salpetersäure genügend. Wenn der Niederschlag da- 
gegen briäunlichrosa erscheint, so verdampft man die Flüssigkeit 
annähernd auf das Volumen, welches sie nach Zusatz der Salpeter- 
säure hatte und setzt aus einem gewogenen Kölbehen während 
des Erhitzens von Zeit zu Zeit vorsichtig otwas Salpetersäure 
von 1,2 spez. Gewicht zu, bis der Niederschlag nach dem Ver- 
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dünnen auf 140g Gesamtgewicht und Erwärmen mit etwas im 





asserstofisuperoxyd- 

renktion (vgl. Cerreaktionen) von der Abwesenheit des ers. 
Zur Abscheidung des Cors werden nun 500g des geprüften 
Oxydes in einer geräumigen Porzellauschale mit 200cem kalten 
Wassers zum gleichmäßigen Brei angerührt und im Verhältnis 
die vorher ermittelte Salpetersiinremenge von 1,20 spez. Gewicht 
unter Rühren zugesetzt. Im allgemeinen braucht man 

daza 1100—1850g solcher Säure. Nachdem die heftige Reaktion 
vorüber ist, wird die Schale auf ein im Sieden erhaltenes Wasser- 
bad gestellt und unter öfterem Umrühren und zeitweiligem Er- 
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em 2%, 1 7%/,ige Ammonnitratlösung durchgerührt, wieder ab- 
sitzen gelassen und auf ein Filter gebracht. Nach dem Abtropfon 
der Ammonnitratlösung läßt sich fast die ganze Menge desselben 
als zähe, lehmartige Masse vom Filter entfernen, 

Der bei ca. 100° getrocknete Niederschlag wird dann auf 
HR ee 
durch Ammondoppelnitraten ausführlich beschrieben ist. 

Joner merkwürdige Niederschlag besitzt je nach seiner Dar- 
stellungsweise sehr verschiedene Eigenschaften und jedenfalls 
auch verschiedene Zusammensetzung. Wurde derselbe aus einem 
sehr correichen Oxydgemengs erhalten, so ist er, wie Auer fand, 
Welich in reinem Wasser und aus dieser Lösung wieder fällbar 
durch verdünnte Salpetersäure oder Ammonnitrat; bei Verarbeitung 

eines Oxydes von einem ca. 45°/,igen Cergehalt erweist sich der 
Niederschlag stets als ganz unlöslich in reinem Wasser, Ge- 

wöhnlich trocknet der Niederschlag zu einem feinen gelblich- 








xydul 
Vertretung Lanthan- und Didymoxyd enthält (Schottländer) 


b) Trennung von Lanthan und Didym. 

Das Verfahren gründet sich darauf, daß das Didymnitrat 
durch das Öxydgemenge leichter überbasisches Salz liefert als 
das Lanthannitra. Da nun aber diese Verschiedenheit nicht 
groß ist, 30 muß darauf geachtet werden, die Umwandlung unter 
solchen Umständen einzuleiten, daß sie eben beginnen kann und 
langsam verläuft, Nur die überbasischen Salze des Didyms und 
Lanthans sind unlöslich in Wasser und dabei leicht in ver 
dünnter Salpetersäure löslich. Schwerlösliche basische Salze 
existieren von Didym und Lanthan nicht. 

Zur Ausführung des Verfahrens ist zunächst erfarderlich, 
daß das durch Glüben der Oxalate bereitete Oxydgemisch in 
einem bedeckten Tiegel möglichst stark, wenigstens längere Zeit 
bei heller Rotglut erhitzt wird, damit es alle Kohlensäure ver- 
liert und zur Verwendung kommt, bevor es wieder solche aus 
der Luft angezogen hat. Wird dieses nicht beachtet, so zeigt 
es sich auch bei Einhaltung der übrigen Bedingungen zuweilen 
ganz wirkungslos auf die Nitratlösung. In bezug auf die Fallung 
der Oxalate ist das im Kapitel „Fällen der Erden“ Gesagte genau 
zu befolgen. 

Die mit dem Oxyd zu behandelnde Lösung muß völlig frei 
von Ammonnitrat sein (Schottländer, Böhm 1900 und 1902) 
und darf selbstverständlich keine freie Salpetersäure enthalten. 
Ihre Konzentration ist am besten eine solche, daß in Scem der- 
selben 1x Oxyde gelöst sind. 

Es werden dann beispieleweise 100 g Oxyd in einer Reib- 
schale zunächst trocken fein gerieben, dann unter allmählichem 
Zusatz von 100 ccm Wasser zu einem ganz gleichmäßigen dünnen 
Brei verarbeitet; dazu setzt man 800cem der Lösung von an 
gegebener Beschaffenheit zu und verreibt alles auf das sorg- 
fältigste. Dabei tritt gewöhnlich nach kurzer Zeit unter Er 
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LI 
angenehmen und zeitraubenden Arbeit mit den erwähnten völlig 
‚schlägen weniger empfehlenswert (Schottländer 1892, 8. 800; 
Muthmann und Roeclig 1898). 

Drossbach (1896) erhielt bei der Trennung des Lanthans 


Nitratfraktionen durch Alkalilauge zersetzt und dann in Chloride 
verwandelt, so kann es trotz größter Sorgfalt vorkommen, daß 
hinreichende Mengen Nitrate unzersetzt bleiben (Drossbach 
1002, I). 


13, Trennung mittels gebrannter Magnesia — 
Magnesiumoxyd. 
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Drossbach (1896) verwendete als Fällungsmittel für die 


Niederschlag alles Ytterbium, Erbium und die schwächer basischen 
Erden (rgl. Ammoniakmethode betrefis Basizitätzreihe) Fraktio- 
niert man diese Erdgemische entweder nach dem Auerschen 
Oxydverfahren oder mit NaOH, so 1Aßt sich fast alles Yiterbium 
in den ersten Fraktionen anssmmeln. Alle diese ersten Fraktionen 
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Eintragen 

Stützel (1899) stellte den größten Teil seiner Lanthanerde nach 
dieser Methode dar nnd auch Meyer und Marckwald (1900) sowie 
Hiller (1904) empfehlen die Magnesiafällung für die Trennung von 
Lanthan und Didyın. Die Didyımfraktionen löst man in Salpeter- 
sure und behandelt sie öfters mit Magnesia in der Weise, daß 
man bei den Wiederholungen nicht bis zum völligen Verschwinden 
der Absorptionslinien fraktioniert, sondern nur so weit, daß die 
Streifen von größter Intensität noch eben sichtbar bleiben. Der 


moniak gefäll. Auch diese Operation muß wiederholt werden, 
die Magnesia gänzlich abzuscheiden. Drossbach (1901) 
hiermit die Yitergruppe von Didym bezw. Lanthan und 
und Böhm verwendete diese Methode mit Vorteil zur 
Abscheidung von Prascodymresten aus einem Lanthanmaterial, 
Muthmann und Roelig (1898, S. 1725) zum umgekehrten 
Zweck, nämlich aus einem Shapleighschen Praseodympräparat 
zu entfernen. 
Behrens (1901) scheint hiermit weniger gute Resultate er- 





Aufschllimmung frisch geglühter Magnesla, wie 
Kira Fe Böhm und Hiller (1904) verwendet wurde, dürfte aus Ba- 
quemlichkeitsgründen vorzuzichen sein. 
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14. Trennung mittels Kupferoxydul bezw. Kupferoxyd. 
Literatur. 
1884. Leooq de Boisbaudran, Ü, r. 99, m 525-828; 0, C. 1894, 15 
Folge), 8. 805. 


1898. G. P. Drosnbach, J.G. W. 38, 8. 582. 
1807. Schützenberger und Bondousrd, Q. r. 124, p. 4ti—4B6; J. 1897, 


1, 8. 1080. 
1900. M. G. Urbain, An. Chim. 19, p. 184. 











Zur Abscheidung des Thoriums empfiehlt Lecoq de Bois- 
baudran folgende Methode: 

Die neutrale Sulfat- oder Chloridlösung der Erden (Thor- 
und Cererde) wird mit einigen Tropfen Salzsäurs versetzt und 
mehrere Minuten lang über Späne von reinem Kupfer gekocht, 
Hierbei werden die Cerisalze zu Cerosalzen reduziert. Man setzt 
nun der Flüssigkeit (ohne sie von den Ku) abzugießen) 
einen geringen Überschuß von Kupferoxydul! hinzu und erhält 
das Ganze wenigstens */, Stunden lang im Sieden. Der auf dem 
Filter gesammelte Niederschlag wird mit destilliertem Wasser, 
welches vorher über etwas Kupferoxydul gekocht worden ist, ge- 
waschen; er enthält die Thorerde, sowie eine geringe Spur von 
Cer und wird in Salzsäure, der man etwas Salpetersäure zugesetzt 
hat, aufgelöst. Das Kupfor beseitigt man entweder durch Schwefel- 
wasserstoff in schr saurer Lösung oder durch überschüssiges 
Ammoniak, Die unreine Thorerds wird ein zweites oder, wenn 
nötig, ein drittes Mal in gleicher Weise behandelt, 

Die verschiedenen Filtrate und Waschwasser worden vwer- 
einigt und durch Schwefelwasserstoff oder Ammoniak vom Kupfer 
befreit. Wegen der Leichtigkeit der Behandlung mit Kupfer und 
Kupferoxydul ist os nicht von besonderem Nachteil, bei der ersten 
Füllung der Thorerde etwas größere Mengen von Cer darin zu 
lassen, wichtig uber ist es, erstere vollständig zu füllen; es ist 
deshalb besser, die Flüssigkeit mit überschüssigem Kupferoxydul 
etwas länger, vielleicht eine Stunde lang, zu kochen. Drossbach 


t Am besten stellt man das Kupferosydul durch Resgieren einer 
siedenden Lösung von meinsaurem Kupfer in überschhüssigem Kali durch 
Traubenzucker dur. Dieses Oxydul muß vollständig ausgewaschen werden, 
damit 3 keine Spur organischer Substanz enthält, 











so lange, bis alles Thoriumchlorid übersublimiert ist (s 8. 207 
und Quantitative Bestimmung der TIO,). 
Schützenberger und Boudounrd (1897) benutzten Kupfer- 


Urbain (1900) prüfte diese. Methodo an. den Erden. des 
its und fand, daß Kupferoxyd nicht vollständig das Thorium 
aus seinen Lösungen zu füllen vermag. 


15. Trennung mittels der Chloride und Oxychloride. 
Literatur. 


1801. Vaugquelin, An, Chim. 36, Nr. 107, p. 148—160; Or, A. 1801, 1, 
227—242; vergl. auch: 1805, An. Chim. 54, p- 26. 

Hisinger und J. Berzelius, An. Gehl. 1804, 8. 997-418 

K. W. 4, 8, 417. 

ius, Pg. A. (2) 4, 8. 140; B..J. 1896, 5. Jahrg, 8. 110, 

1808. Mariguac, An, Chim. (#) 38, 8. 148-177. ee 
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Bei der Trennung des Yitriums vom Erbium nach dem 
Auersohen Verfahren hatte Drossbach (1902) die ey 
gemacht, daß man aus den erbiumreichen basischen Nitraten 
Auskochen mit Chlorammoniumlösung bedeutende Mengen En 
loser Erden, wesentlich Yttrium entfernen kann. Durch Auslaugen 
mit verdünnter Salzsäure in zur Lösung unzureichender Menge 
konnte man zu einem ähnlichen Resultat gelangen. Das von 
Drossbach angewondete Verfahren und das quantitative Eirgeb- 
nis zeigt folgender Versuch: 40 g des Oxydgemenges, wesent- 
lich Yitrium- und Erbiumoxyd rom mittleren Molekulargemicht 
20 - 271, sonach annähernd 28%, Erbiumoxyd enthaltend, 

jen in der eben ausreichenden Menge Salzsäure gelöst und 
* lange (insgesamt 27 g) des gleichen kahlensäurefreien, in 
Wasser aufgeschlämmten Oxydgemenges eingetragen, bis die über- 
stohonde Lösung keine Erbiumbanden mehr zeigte Da die 
Renktion nur in konzentrierter Lösung günstig verläuft, wird auf 
dem Wasserhade bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. Nach 
mehrstündigem Stehen auf dem lebhaft siedenden Wasserbade 
hhergioßt man mit viel kochendem Wasser und läßt absitzen. 
Die fast völlig erbiumfreie Lösung trennt man durch Dekantieren 
von dem Niederschlage und kocht diesen wiederholt mit Chlor- 
ammoniumlösung aus. Da das Oxychlorid sich meist kaum 
Alteioren Indt, wird stets dekantiert. Mitunter fallt dasselbe 
kristallinisch nus, als fost am Boden der Schale haftende Kruste. 
Doch läßt sieh in diesem Falle das Yitrium nicht so vollständig 
dem Niedersohlage entziehen. Dieser Fall tritt jedesmal ein, wenn 
man wlolt wontigend Wasser zusetzt, oder nicht anhaltend rührt. 

Ka wäre ganz zwecklos, von vornherein eine große Menge 
Ohlorammonlum zu verwenden, um das Verführen abzukfirzen. 
Ku geht nur #0 lange Yitrium in Lösung, bis das Verhältnis 
von Chlorid und Oxyohlorid einen bestimmten Wert erreicht hat, 
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ein trefendes Beispiel für das Massonwirkungegosetz, das bei der 





Be Pre epeienpi mn re; Die erbium- 


Menge der aus der "Yırlamlösung abgeschiedenen Mittelfraktion 
und eine völlig farblose Yitriumfraktion, die das Erbiamspektrum 
nur angedeutet zeigte. Alle Fraktionen wurden in Oxalate und 
diese durch Glühen in Oxyde verwandelt. Die Molekulargswichts- 
ergab nach der Sulfatmethode: 1. 1,68 g R,O, = 387, 
daher ungefähr 74%, Erbiumoxyd; 2. 19,2 R,O, = 302, daher 
ungeführ 49°), Erbiumoxyd; 8. 40,1 g R,O, — 236, sonach 94°], 
Yitriumoxyd. Das letztere war gelblich gefärbt und enthielt viel- 
leicht Terbium®? Durch Wiederholen des Verfahrens mit den 
erbiamreichen Fraktionen INßt sich der Erbiumgehalt weiter an- 
reichern, doch werden die Resultate, wie nicht anders zu erwarten, 
fortlaufend ungünstiger. Das gleiche gilt, wenn man die letzten 
Spuren Erbium aus der Yitriumfraktion entfernen will, eine Er- 
scheinung, die sich ja auch auf anderen Gebieten zeigt. 
Das Drossbachsche Verfahren auf die Ceritelemente ange- 
en san lieferte sehr befriedigende Resultate. Aus einem 
rohen Didymsulfat konnte man neben der Hauptmenge des vor- 
handenen Lanthans sukzessive praseodymreiche Fraktionen in 
reichlicher Menge erhalten, die ein schr bequemes Ausgangs- 
material (die Lösungen sind fast farblos, da Neodym- und 
Proseodymsalze in bestimmtern Verhältnisse komplementär ge- 
färbt sind) für die Gewinnung dieser Komponente bilden. Sofern 
3 sich um dio Gewinnung eines neodymreichen Ausgangsmateriales 
handelt, kommt diese Methode jedoch nicht in Frage, da eine 
bequemere Methode — Carbonat-Methode — weit rascher zum 
Ziele führt. 


‚Ein Gemisch von Neodym, Samarium und Gadolinium (durch 
das Üarbonatverfahren aus Rohdidymsulfat, später durch Um- 
kristallisieren der Magnesiumdoppelnitrate — Mutterlauge — 
gewonnen und durch Natriumbisulfat von Yittererden befreit) 


KB 4 ı ä 
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Beet rer Ist aber in einer Lösung 
von Didymehlorid Lanthanchlorid vorhanden, so tritt eine Um- 





an on Taslhus- Wal. Diäynioayt wird male 
strom erhitzt und das so erhaltene Gemenge der Oxychloride mit 
Wasser übergossen an einen warmen Ort gestellt. Ist so viel 
Lanthan vorhanden, daß auf sechs Atome Didym mindestens drei 
Atome Lanthan in Rouktion treten, s0 enthält die Lösung nach 


mehr Didym vorhanden, so wird nur ein an Lanthan reicheres 

Präparat erhalten, welches dann, noch ein- oder mehrmal der- 

selben Operation unterworfen, ein reines Präparat liefert, 
Drossbach (1895) empfiehlt diese Methode für eine Trennung 


mittelung ihres Thorgehaltes glüht man nach Drossbach (1895) 
die Oxyde mit Kohle in einem Chlorstrom, wobei wesentlich 
Thoriumeblorid sich verpflüchtigt, während die Chloride der 
anderen Erden zurückbleiben. Das Thoriumchlorid wird in Salz- 
sure gelöst und die Lösung nach Lecoq de Boisbaudran 
8: 202) gefällt (vgl. Quantitative Bestimmung der 'Thorerde), 

Um Eisen von Zirkon zu trennen, dampfte Bailey (1889) 
die Zirkonchloridlösung bis auf ein kleines Volumen ein. Nach 


Dieses Verfahren muß mehrmals wiederholt werden (sgl. Trennung 
der seltenen Erden von Eisen). 

Krüss und Nilson (1887) schieden aus einer Chloridlösung 
des Wöhlerits von Brovig durch einon Überschuß von Sulzakure 
den größten Teil der Zirkonerde als Oxychlorid ab, während 
Venable 1) zur Atomgewichtsbestimmung Zirkonchlorid aus 
siedend Salzskure mehrere Mals umkristallisierte. Moissan 
und Lengfeld (1896) hatten den im elektrischen Ofen aufge- 
schlossenen Zirkon durch Überleiten von Chlor in Chlorid umge- 
wandelt und kristallisierten das Zirkonchlorid aus heißer Salzsäure, 

Nach Berzolius (1825) ist Zirkonchlorid in Wasser voll- 
kommen löslich; wird die Auflösung aber verdünnt und eine 








Mathews (1899) gründet seine Methode zur Trennung des 
Eisens von Zirkonerde auf die Beobachtung, daß aus einer 
ätherischen® Lösung von Zirkonchlorid und Eisenchlorid bei 
Zusatz einer kleinen Menge Wasser Zirkonoxychlarid, ZrOOL. 


als Hydroxyd gefüllt, welches nach dem Glühen als ZrO, g= 
wogen wird. Nach dem Abdampfen der Atherischen Lösung wird 


Da wir aber in der Oxalsäure ein so vorzügliches A) 

mittel für die seltenen Erden besitzen, dürfte diese Methode für 

Thorium und die Ceriterden nicht in Betracht kommen. 
Pottersson (1863) vermutete durch Anwendung physikalischer 

Methoden mehr zu erreichen als mit dem bisherigen auf chemi- 

schem Wege. Zu diesem Zwecke untersuchte er die wassar- 

freien Chloride auf ihre Flüchtigkeit, 


% Hauser, Ber. 1904, 37, 8. 2034. 

* Ohlorairkonlum und Alkohol setzen aich nach Hornberger (1870) 
in Zirkonosyd (jedenfalls Zirkonhydrosyd basw. Zirkonoryehlorid) wnd 
Chloräthyl um. 
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„Unter den Gadolinitmetallen scheint Yitrium, unter den 





im allgemeinen schworflüchtiger als jene zu sein. Bereits Hisinger 
und Berzelius (1804) fanden, daß das alts Cerchlorid bei Gegen- 


Lösung eines solchen Mischchlorides zeigte Absorptionsstreifen, 
wenn die Lösung der ursprünglichen Erde solche enthielt. Eben- 
so wenig wie die wasserfreien Chloride eignen sich die wasser- 
haltigen Salze zu einer Fraktionierung, denn die letateren sind 


quelin 1801 und 1809; Hisinger und Berzelius 1804). 

Baskerville und Sterenson (1904) beschreiben eine neue 
und schnell auszuführende Methode, um Neodym von Lanthan zu 
trennen, und zwar durch fraktionierte Fällung der Chloridlösung 
mittels HOl-Gas. Die sich ansscheidenden Chloride werden mit 
en Salkaburs gewaschen, in H,O gelöst und von neuem 
mit HCl-Gas behandelt 

Nach Matignon en besitzt die konzentrierte Noodym- 


Abkühlen der heißen Lösung erhält man Oxalochloridkristalle, 
deren Existenz von Job bereits zur Kenntnis gebracht wurde 
(& Trennungsmethode „Partielle Löslichkeit der Oxalate‘). 


16. Basische Nitrat- und Sulfatmethode, 
Literatur. 
1825. 3. J. Borzelius, Pg. A. 1925 (2) 4, 138-130. 
1843. Hermann, J. pr. 30, 8. 185, 
1843. Mosander, Pg- A. 1843, (8) 60, 5. 805; J. pr. 1843, 30, & 283. 
208, Marignac, ‚An. Chim. 1848, 8. p. 202; WE 1948, Er 822 
Böhm, Balt. Erden. 


EN 








verdünnter Salpetersäure (8. 123) extrahiert und, wenn selbst kon- 


die Reingewinnung der Cererde, so daß Marignae (1848), Holz- 
mann (1859, Rammelsborg (1859), Czudnowiez (1860), Her- 
mann (1861 und 1864), Lange (1861), Wolf (1808), Wing (1870), 
Erk (1871), Bührig (1875), Bunsen (1875) u. a. m. sich mit 
ihrer Hilfe Corerde darstellten. 

Holzmann (1858) löste 100 Teile Nitrat in 100 Teilen 
kalten Wassers; die filtrierte Lösung wurde in 21 siedenden 
Wassers eingetragen, dem zuvor 12°, konzentrierte Schwofel- 
säure beigemischt waren (nach Bunsen — 1859 — 2 ccm 
konzentrierte H,SO, auf 1 Liter H,O und auf 100 g der Oxyde 
1600 ccm H,O); das ausgeschiedene basische Cerisulfat wurde 
mit schwefelsäurehaltigem Wasser dekantiert und ausgewaschen. 
Erk (1871) wusch nur mit heißem Wasser den Niederschlag 
#0 langs aus, bis Oxalsäure im Filtrat keine Füllung gab. 

Das mitschwefelsäurehaltigem Wassor sorgfältig ausgewaschene 
Cerisulfat enthält noch Spuren Didym, auch bleibt ziemlich viel 
Cer bei der Holzmunnschen Modifikation in Lösung, welches 
aber durch Wiederholen der Operation zurückgewonnen werden 
kann (Bührig 1875), Kocht man die cerarme, etwas Schwefel- 
säure enthaltende Nitratlösung wiederholt längere Zeit mit 
Magnesit, 50 scheiden sich die lotzten Resto Cor als basisches 
Salz ab (Holzmann 1858) Die hierbei niederfallenden Produkte 


14% 
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REN er at ke Fetappetaae ‚geprüft und ver- 
mutete hierin Di, 

Bammelsborg (1859) will durch Lösen des Niederschlages mit 
Hilfe von Schwefelsäure! und Wiederholen der Operation reines 
Cer gewonnen haben; ebenso behauptet Wolff (1868), dieses 
‚durch Lösen in wenig Salpetersäure und zwanzigmaligem 
holen erreicht zu haben, was Bührig (1875) jedoch bestreitet. 


ist der Meinung, daß man durch Wiederholen der Operation 
reine Cerprüparate erhalten kann (Spuren von Eanthan seien 
schwierig zu entfernen). Das wiederholte Auflösen des basischen 

in H,SO, empfiehlt sich nicht. Man erleidet bei 
dieser Arbeitsweise große Verluste, weil durch den unrermeid- 
lichen Überschuß der zugefügten H,SO, ein Teil des Nieder- 
schlages in neutrales Cerisulfat übergeführt wird, welches beim 
Eingießen in Wasser gelöst bleibt. Bedeutend vorteilhafter er- 
weist sich zu diesem Zweck die von Brauner? angegebene 
Modifikation, nach der die Wiederauflösung des Niederschlages 
nicht in H,SO,, sondern in Salpetersäure geschicht. Ein Über- 
schuß dieser Süure ist viel weniger schädlich, weil Ceriniteat viel 
leichter durch Wasser hydrolytisch gespalten wird, als das he- 
ständige Cerisulfat (Koss 1904 vgl. auch Meyer und Aufracht® 
Durch wiederholte Füllung als basisches Sulfat und nochmalige 
Behandlung des Hydroxyds mit Chlor nach Mosander stellte sich 
Brauner (1882, II) sein Cer zum Tetrafluorid dar, 

Das basische Oerisulfat löst sich in frisch gefüllten Zustande 
ziemlich leicht in Säuren und verliert seine Lörlichkeit auch nicht 
nach wochenlangem Trocknen über Schwefelsäure (Rammelsberg 
1858) Cerisulfat wird bei 600% zu Cerosulfat reduziert (Mutl- 
mann und Roelig) Die Sulfate des vierwertigen Cers sind aus- 
führlich von Meyer und Aufrecht (a. a. O.) in neuester Zeit 
untersucht worden, s. auch Brauner und Picek,* Durch Kochen 
mit Ätzalkalien verwandelt man das Salz in Hydroxyd (Lange) 


* Brauner (1903, 8. 112) list den Niederschlag in Schwefelsäure und 
teraälure. 
*® Brauner, Mhft. Ch. @, 8. 708. 


* Meyer und Aufrecht, Ber. 1904, 97, Heft 1, 8. 140. 
* Brauner und Picek, Z. an. 1904, 38, Hoft 5, &. 392. 
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1861; Brauner 1908, 5. 227) Brauner (1903, S. 112) führte 
iger Säure und 





Später behandelte Brauner (1908, 8. 227) das durch Kochen 
des basischen Cerisulfatnitrates mit Atzkali erhaltene Cerhydroxyd 


mach Mosander mit Chlor. Das gut ausgewaschene Hydroxyd 
liefert nach dem Überführen mit Schwefelsäure in Cerisulfat und 


starkem Glühen im Platintiegel ein absolut weißes Certetr- 
De ohne den geringsten gelblichen oder „chamois“ Stich. 
Die nähere Untersuchung ergab als Ursache dieser merkwürdigen 


war. Drossbach (1898) erhielt das Cer als basisches Sulfat 
ebenso rein als mit Hilfe der Ammondoppelealze, 

Ein basisches Sulfat existiert auch vom Zirkon. 

Wenn neutrale schwefelsaure Zirkonerde mit Zirkonhydr- 
oxyd oder mit etwas Ätzalkalien vermischt wird, so entsteht ein 
in Wasser lösliches basisches Salz, welches beim Verdunsten zu 

einer gummiähnlichen Masse eintrocknet, die am Ende weiß und 
adrebichig wird, Wird dieselbe erhitzt, so eutweicht unter 


setzt einen weißen Niederschlag ab, welcher gleichfalls cin basi- 
sches Salz ist Das in Wasser unlösliche basische Sulfat wird 
sehr leicht erhalten, wenn man die neutrale Sulfatlösung mit 
Alkohol füllt (Berzelius 1825). 


aokedenen Übesikern veröffentlicht worden sind (s. Geschichte der 
Entdeckung der seltenen Erden $. 38. Paykull (1879) be- 
stätigt im wesentlichen die Angaben von Berzelius (1825) und 
beschreibt mehrere basische Zirkonsulfate. 


| N 





0, | Verbindungen zu systematisch 
im basischen Zirkonanlfat, 42r0,. Sc ‚0, eine 
solche gefunden, die in Wasser hinreichend schwer ist, 
um zur bequemen Reinigung (kleiner Quantitäten), sowie zur 


Zirkonsulfatlösungen zu den Angaben, die 
man in der Literatur finden kann, geführt, Es muß das auf 
zwei Ursachen werden. Einmal auf die Vernach- 


und lassen sich, soweit sie für die analytische und prüparstive 
Chemie in Betracht kommen, kurz wie folgt formulieren. 

Bei Temperaturen in der Nähe ron 40° wird wasserfreies 
Zirkonsulfat von Wasser unter langsamer Umwandlung in Zr(8O,),- 
44,0 sehr reichlich aufgenommen. 100 Teile der Lösung eut- 
halten bei 39,5% 59,8 Teile des Sulfathydrates. Die gesättigte 
Lösung befindet sich mit dem Hydrat im stabilen Gleichgewicht, 
Werden solche Zirkonsulfatlösungen mit Wasser verdünnt, so 
bleiben sie zunächst bis zu einem gewissen Verhältnis ZrSO,),:H,O 
dauernd klar und erleiden von diesem Punkt ab eine mit weiter 
steigendem Wassorzusatz rasch fortschreitende hydrolytische Zer- 
swotzung unter Ausscheidung eines basischen Sulfates von der Zu- 
summensetzung 42r0,.880,.14H,0. Die Bildung dieses Salzes 
‚erfolgt nicht sofort nach dem Wasserzusatz, sondern die Lösungen 
bleiben erst noch längere Zeit völlig klar; erst nach 5—6 Stunden 


— 
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bei sehr verdünnten Lösungen, bei konzentrierteren noch riel 





50° überhaupt keine Ausscheidung mehr stattfindet, Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur vollzieht sich dagegen die Reatkion außer- 
ordentlich langsam. In diesem Verhalten liegt denn auch der 
Grund dafür, daß die Existenz des Salzes bisher noch nie be- 
obachtet wurde. Die von Berzelius, Paykullu.a. be 
sehriebenen basischen Sulfate können als Bodenkörper des Systems 
ZrO,—S0,—R,O nicht existieren. 

Um nach der hiermit angedeuteten Methode, Zirkonerde als 
basisches Sulfat zu fällen, verfährt man folgendermaßen: Zirkon- 
sulfat, durch Abrauchen ron Zirkonoxyd mit konzentrierter 
Schwefelsäure erhalten, wird durch 8—10stündiges Erhitzen im 
Luftbsde bei 370—880° von überschüssiger Säure völlig befreit. 
Man löst nun in Wasser und zwar auf 15 Teile Wasser 1 Teil 
Sulfat und läßt die Lösung bei 39—40° im Thermostaten stehen. 
Es entsteht zunächst eine völlig klare Lösung, und erst nach 
Verlauf von ca. 5 Stunden beginnt das busische Sulfat, in 
mikroskopischen Nadeln von schwacher Doppelbrechung sich ab- 
zuscheiden. Zur Vollendung der Reaktion läßt man insgesamt 
cm 40 Stunden im Thermostaten stehen. Es fullen 75%, des 
angewendoten Zirkonsulfatos aus, Alsdann wird abfiltriert und 
mit kaltem Wasser gewaschen. Der Niederschlag besitzt bei 
allen Konzentrationen der ursprünglichen Lösung die Formel 
42r0,.380,.14H,0 für das über Chlorcaleium getrocknete Prü- 


Als basisches Cerinitrat schied Bunsen (1858) die Oer- 
erde ab, indem er die Nitratlösung bis zur Sirupkonsistenz ein- 
dampfte und in einen großen Überschuß etwas salpetersäiure- 
haltigen Wassers goß; der Niederschlag wurde durch Dekantieren 
mit otwas salpotersäurchaltigem Wasser gewaschen. Waschwasser 
sowie die Mutterlaugs zur Sirupkonsistenz eingedampft und nach 
demselben Verfahren behandelt. Zusatz von etwas Süure zu dem 
Waschwasser ist unbedingt erforderlich, da die gefüllten basischen 
Salze in reinem Wasser ziemlich löslich sind. 
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Da nach dieser Methode das ausgefällte Cer nicht so rein 
wie nach dem Hermannschen Verfahren als basisches Ceri- 
sulfat, z0g Bunsen (1875) es später vor, und ebenso Rammels- 
berg (1859) und Czudnowicz (1860), diese Erde als basisches 

abzuscheiden. 


E 


Be Zschiesche (1869) seine Oerlösung nach Gibbs 
8.144) oxydiert hatte, füllte er das Cor als basisches Nitrat, 
Sa Bllten Brauner (1886), Krüss und Nilson (1887), sowie 


in verhältnismäßig 
ee EIER 
kristallisiert wurde. Nach Brauner (1886) soll die ‚Abscheidung 
fast vollständig sein, auch will dieser Forscher (1895) eine un- 
bekannte Erde im Cer (. Geschichte 8. 32) aus den Mutter- 
laugen des basischen Cerisulfats und Nitrats erhalten haben. 
Behrens (1901) zog es vor, Üer als basisches Sulfat abzu- 
scheiden, da man hiermit schneller zum Ziele gelangt. 

Der Niederschlag des basischen Corinitrats geht leicht durchs 
Filter, welchen Übelstand man durch einen Zusatz von Ammon- 
nitrat zum größten Teil beseitigen kann. 

In einem Fulle fand Behrens (1901, mikroskopisch!) neben 
Cer recht viel Lanthan, Samarium und Neodym, im anderen Falle 
Cer mit 20%, Lanthan im Niederschlage. 

Das durch zehnmal wiederholte hydrolytische Zersetzung der 
wäßrigen Lösung des rohen normalen Cerinitrats durch reines 
kochendes Wasser gereinigte Oerinitrat gab Brauner Er 
S.207) nach dem Überführen in Sulfat und starkem Glühen ein 
fast weißes, nur einen schwachen Chamois-Ton besitzendes Oer- 

de 


Wyrouboff und Vernenil (1895 und 1897) wollen in 
neuerer Zeit gefunden haben, daß zwischen dem niederen Oxyd 
CeO und dem höheren Oxyd Ce,O, ein sehr beständiges Oxyd 
CO, = 08,0, ++ 8060 liegt, welches ebenfalls unlösliche basische 
Salze bildet. Hierzu soll man in den meisten Füllen sowohl durch 
Oxydation von CeO, wie auch durch Reduktion von 00,0, gelangen. 
In Gegenwart von Lanthan und Didym wird dieses intermedifire 
Oxyd noch beständiger, indem sich ein komplexes Oxyd Ce,0,.3MO 
bildet, in welchem M= Ce + La + Di in verschiedenen Verhält- 
nissen ist, Das Verfahren der Verfasser beruht nun darauf, dieses 
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das unlösliche basische Salze eg en 





Lösung 
bis zur Sirupkonsitenz, löst in so viel Wasser, daß die Lösung etwa 
4%, Oxyd enthält, und versetzt in der Wärme mit 5°/, Ammon. 
nitrat. Das Oxyd Ce,O, soll jetzt als basisches Salz (0e,0,jN,0, 
ausfallen, während die Protoxyde gelöst bleiben. Der mit 5%, 

gewaschene Niederschlag (du premier coup, 
also durch eine einzige Operation!) soll vollständig lanthan- 
und didymfrei sein, ebenso keine Yitererden enthalten. Die 
Fallung ist nicht quantitativ, nur etwa 75°/, des vorhandenen 
Cers kann man auf einmal abscheiden. Man wiederholt die 
Operationen, indem man die filtrierte Flüssigkeit mit Ozalsäure 
Alt, die Oxalate schwach glübt und wieder in Salzsäure löst. 
Enthielt das Oxydgemisch mehr als 5°/, Cererde, so löst es sich 
nieht vollständig in Salpetersäure. Man löst dann die Oxalate 
in Salpetersäure, fügt Wassorstöffsuperoxyd und Ammonnitrat 
kam, kocht behufa Umwandlung des braunen Peroxydes in 
gelbes Oerocerihydroxyd — nach Brauner (1903) Certstroxyd- 
hydrat —, löst letzteres nach dem Waschen in Salpetersäure 
und verführt dann wie oben beschrieben. Das so erhaltene 
Oerium enthält auch alles in dem Oxydgemisch etwa vorhanden 
gewesenes Thorium, und zwar findet sich letzteres ausschließlich 
in den bei der ersten Operation erhaltenen 75°, des Coriums. 
Wyrouboffund Verneuil entfernen das Thorium durch Ammon- 
earbonat und Kristallisation des Sulfates, wobei es in Lösung 
bleibt. 


Wi man ein völlig reines Cer erhalten, so soll man nach 
Babel! und Vernenil (1895) am besten das Thorium vor 

der Abscheidung des Cers entfernen, und zwar mittels H,O, 
@ 8. 160, 

Die Methode von Wyrouboff und Vernenil unterscheidet 
sich nicht wesentlich von der Bunsenschen. Nur die theoretische 
Begründung, welche von den genannten Forschern gegeben wird, 
ist 


nen. 
Bei der Wiederholung dieser Methode fanden Brauner und 


Batök (1908), daß dieselbe gegenüber der basischen Sulfatmethode 
keinen Vorteil besitzt, da im günstigsten Falle viel Oer in Lösung 
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bleibt. Durch Zusatz von Schwefelsäure kann dasselbe in der 
Form von basischem Sulfat gefällt werden. Aus einer brieflichen 
Wyroubaoffs an Brauner (1903, 8.108) geht auch 
hervor, daß bei diesem Prozeß die Schwefelsäure eine wichtige 
Rolle spielt, welche bei der Fällung der Suliatlösung der Erden 
durch Oxalsäure in die Oxalato und aus diesen in die geglähten 
Oxyds und Nitrate gelangt, Nach Urbain (1900) ist die Ursache 
der von Schwefelsäure im Ammonnitrat zu suchen, 
welches immer einige Hundertstel Prozent hierson enthalten soll. 

Deshalb wird später von denselben Autoren (1899) statt des 





i 


wendung der basischen Sulfatmethode beobachtet wurde, ver- 
hindern sollte. Vielleicht entsteht hieraus nur der eine Vorteil, 
daß der Niederschlag des basischen Salzes bei Gegenwart von Ammon- 
nitrat sich besser absetzt, wie dieses Behrens (1901) hervorhebt. 

Während Wyrouboff und Verneuil behaupten, nach 
dieser Methode ein Cerpräparat erhalten zu baben, welches ein 
rein weißes Oxyd lieferte, konnten Drossbach (1901), Brauner, 
Bat&k (1903) und Meyer (1908) nur ein gelbliches bis lachs- 


* Die genaue Vorschrift Ist folgende: Die er te! bis zur 
Sirupkonsistens eingedampft, aber nicht bis zum Aufhören der Entwickkung 
der sauren Dämpfe, Dann wird in Wasser gelöst (100 ccm auf 0,8 g Oxydh 
‚gekocht, 1 cem einer 5%/,igen Ammonsulfatlösung hinzugefügt, der Nieder- 
schlag filtriert, gewaschen und enleiniert, bis es weiß geworden ist. Erst 
bei 100° gibt der Niederschlag die gesamte Schwefelsäure ab. Der Nisder- 
schlag enthielt ca. 90° des Gesamtoors. Das haiße Filtrat wird mit 0,05 g 
Ammoniumpersulfat (s. $. 185) und 1ccm einer 50%,igen Natriumacetat- 
sung gekocht, bis die Fiiiigkeit klar wird, der Niederschlag filtriert, gw- 
waschen und bei hoher Temperatur enleiniert. Man erhält dann den Rest 
des Cers in Form einos lachsfarbenen Rückstandes, da er einige Prosante 
der anderen Erden enthält. Ist sehr wenig Cor A eläce, 
was man an der leichten Löslichkeit des Oxydes in Salpetersäure erkennt, 
so kann man die salpetersaure Lösung unter Umständen des ersten Teiln des 
obigen Verfahrens leicht mät Persulfat und Natriumacetat behandeln. Aus den 
mitgeteilten Analysen geht hervor, daß die quantitative Bestimmung des Cers 
mit einer Genauigkeit von 1°/, erreicht wird. Bei geringem Cargehalt muß 
man mit mehreren Grammen der Oxyds operieren, den erhaltenen Nieder- 
schlag wieder auflösen und nach obigen Verfahren nochmals behandeln. 
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farbenes Oxyd erhalten. Selbst die zweimal nach W. und V. 
gereinigte Corerde bosaß eine blasso „Chamois"-Farbe, 
Ein Teil des Didyms geht hartnäckig mit den schwüchst 
basischen Fraktionen in den Niederschlag (Drossbach 1901). 
Man kann die Niederschläge in wenig Salzsäure lösen, die 
reduzieren und eindampfen, den Rückstand mit viel H,O 
aufnehmen und die Lösung bei lebhaften Sieden mit Ammonium- 
persulfat fraktioniert fällen, um aus den ersten Anteilen durch 
Glühen ein Oxyd von normalem Aussehen zu erhalten (Wyrou- 
boff private Mitteilung an Meyer 1903, 

Ein weißes Cordioxyd, wie solches Wyrouboff und Verneuil 
nach dieser Methode und Moissan (s. S. 50) mit Hilfe der 
Carbide erhalten haben wollen, scheint nach den Untersuchungen 
Drossbachs, Brauners, Meyers (1909) und Sterbas (1904) 
überhaupt nicht zu existieren. 

Ist das Uerdioxyd rein weiß, so ist es nach Brauner (1008, 
S, 222—230 und 237) nicht gunz rein. Die weiße Farbe wird 
durch Anwesenheit seiner Verbindungen mit Kieselsäuroe oder 

, vielleicht auch mit anderen Oxyden, veranlaßt. 

‚Ob die basische Nitrat-Sulfatmethode ein völlig lanthanfreies 
Produkt liefert, kann nicht als absolut sicher betrachtet werden, 
Zwar hat Hartley (1832) das nach dem Bunsenschen Verfahren 

Cer mittels des photographierten Funkenspektrums 
untersucht und frei von Lanthan befunden, doch ist diese 
Methode nicht 30 sicher wie die des Bogenspektrums, 

Sterba (1901) bediente sich ebenfalls der Mothode von 
W. und V., oxydierte jedoch seine Cerlösung auf elektrolytischem 
Wege (s. 8. 174). 

Robinson (1886) reinigte ein Gemisch von Cer und Lanthan 
dadurch, daß er die Nitratlösung bis zur Trockne eindampfte, 
mit heißem Wasser und wenig Salpetersäure aufnahm, wobei ein 
unlöslicher Rückstand blieb, der abfiltriert wurde. Das Filtrat 
wurde wieder eingedampft usw, und dieses so lange fortgesetzt, 
bis beim Eindampfen und Aufnehmen mit heißem Wasser kein Rück- 
stand blieb. Die ersten Produkte waren am reichsten an Cer, wäh- 
‚rend die letzten lunthanreich waren und nur Sparen Cer enthielten. 
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Will man bei der Trennung seltener Erden die verschiedene 
Basizität dieser Oxyde verwenden, so kann man am vorteilhaftesten 
entweder die gemischten Nitrate durch vorsichtiges Erwärmen 
fraktioniert zersetzen (s. Abtreiben der Nitrate), oder die Auflösung 
der gemischten Oxyde mit Ammoniak fraktioniert fällen. Der 
erstere Weg gehört zu den am häufigsten zur Zerlegung von Erd- 
gemischen verwendeten Methoden. 

Die meisten Chemiker benutzten diese Methode, um ein be- 
stimmtes, auf anderem Wege erhaltenes Erdgemisch, welches nur 
noch wenige Erden enthielt, weiterhin zu fraktionieren und auch 





de Boisbaudran, Cleve (1888, D, Brauner (1882, I; 1883, II; 
1885). Krüss (1891), Postius (1902) und Böhm fraktionierten 
das Rohmaterial, so wie es direkt ans den Mineralien gewonnen 
wird, mit sehr verdünntem Ammoniak. 

Das Fraktionieren mit Ammoniak hat vor dem partiellen 
ersetzen der Nitrate durch Hitse den Vorteil, daß es in den 
erhaltenen Niederschlägen die einzelnen Erden richtiger in der 

ihrer Basizität liefert (Krüss, 1891). 

Die nachfolgenden Bemerkungen über relative Basizität der 
Erden, wie sie sich in der Literatur, oft sehr widersprechend, 
befinden, stützen sich auf sehr verschiedenartige empirische Be- 
obachtungen. Untersuchungen mit Rücksicht auf die von Ost- 
wald eingeführten speziellen Begriffe sind bisher nicht angestellt 
worden. Die Skala beginnt mit der stärksten Base und endet 
mit der schwächsten. 

Lanthan—(Didym)— Praseodym — Neodym— Gadoli- 
aium—Samarium— Decipium— Yttrium— Terbium— Hol- 
mium — Erbium— Thulium— Ytterbium— Scandium—Cer 
(als Ce0,)—Thorium—Zirkon. 

Die Reihenfolge von Lanthan—Praseodym—Neodym findet 
man allgemein richtig genannt, jedoch existieren beträchtliche 
Unterschiede in den Angaben über die Basizität der anderen 
‚Erden. 

Mare (1902) und Truchot (Les terres rares, 1898, Paris, 
p. 245) nohmen an, daß Samarerde stärker basisch als Gadolin- 
erde ist. Lecoq de Boisbaudran hatte 1890 das Umgekehrte 
gefunden, nämlich Samarerde geringer basisch als Gadolinerde, 
was Bettendorff (1892) und Benedicks (1900) bestätigten 
(vgl. auch Lecoqg da Boisbaudran 1879, I). 

Muthmann, Hofer, Weiß (1902) sowie Postius (1902) sind 
der Meinung, daß Torbinerde schwächer basisch als Erbinerde 
ist, was mit den Mosanderschen (1843) Beobachtungen Erbium 
—Terbium— Yitrium im Einklang steht, nachdem wir heute wissen, 
daß dessen Erbium unser hentiges Torbium und Terbium unser 
heutiges Erhium ist. Hingegen ist nach Krüss (1391 und 1895) 
Loose (1892), Hofmann (1899), Truchot (a.a. O.), Urbain (1900) 
und Marc (1902) Erbinerde die schwächere Base und Alt vor 
der Torbinerde aus, 

Die Reihenfolge der Erbinerden dürfte nach Cleves Angaben 
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(1879 und 1830) Holmium—Erbium—Thulium sein, da Holmin- 
erde der Yttererde und Thulinerde der Yiterbinarde näher steht, 
Erbinerde bei der Nitratabtreibung sich in den mittleren Frük- 
tionen befindet. Krüss und Loose (1892 und 1898) führen diese 
Erden in derselben Reihenfolge auf, Marco (1902) nennt nur Hol- 
minerde als stärkste Base der Erbinerden, da er die Thulin- 
erde für einGemisch ansieht, während Truchot (a.a. O.) die eigent- 
liche Erbinerde als die stärkste Base dieser Gruppe bezeichnet und 

hierfür annimmt: Thulium—Holmium—Erbium. 

Nach Lecog de Boisbaudran (1886, II) wird Ze und (das 
wahrscheinlich damit identische) Zy durch Ammoniak vor 28 
bezw, Terbium gefüllt, umgekehrt durch Kaliumsulfat, Auch soll 
(1890) 25, welche Erde wohl auch mit Terbium identisch ist! 
vor Gadolinium ausfallen und ebenso wie Samarerde weniger 
basisch als Gadolinerde sein. 

Di-ß erwies sich bekanntlich durch seine Linie 2 4333,5 als 
Lanthan und sollte nach Oleve (1882) nach dem eigentlichen 
Didym ausfallen. Daß Lanthanoxyd stärker basisch als Didym- 
oxyd ist, hatte bereits Hermann (1861) bewiesen. 

Dysprosium ist nach Lecog de Boisbaudran (1886, III) 
stärker basisch als Holminerde, 

Thorerde als sehr schwache Base füllt vor Cererde (Behrens 
1901) und Zirkonerde durch seinen teilweisen elektronegativen 
Charakter natürlich vor Thorerde. 

Die sich in der Literatur befindlichen Reihenfolgen sind: 

Krüss und Loose (1892 und 1898) Ce als GeO,, Sc, Yb, 
Thu, Er, Ho, Tr, Y, Sm, Di, La — 

Truohot (u. a. 0.) Se, Yb, Tm, Ho, Er, Tr, Y, Dp, Gd, Sm, 
Na, Pr, La — 

Urbain (1900) Sc, Yb, Er, Ho, Tm, Tr, Gd, Y — 

Marc (1902) Yb, Er, Ho, Tr, Y, Gd, Sm, Nd, Pr — 

Muthmann, Hofer, Weiss (1902) farblose Yitererden, Tr, 
Ex, er Nd, Pr — 

Die Löslichkeitsrerhältnisse der Erdoxalate in wäßrigem 
Ammenoxalat und wäßriger Schwefelsäure sollen nach Brauner 
auch als «ino Funktion der Basizität anzusehen sein. 

(SB,,0,0,-+aq=La, Pr, Nd, Ce, Y, Th 
H,SO,-+aq=La, Y, Ce, Pr, NA, Th. 


* Leeog de Boisbaudran, C. r. 102, p. 1586. 
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ji Oxalat beginnt, das in Ammonoxalat am schwersten 
löslich ist, die zweite Reihe hingegen mit dem in rerdännten Säuren 
am leichtest löslichen anfängt) muß vom prak- 


ig Jahre früher wurde das Yitrium von Nilson 
als das positivete aller seltenen Erdmetalls angesehen, weil es 
das neutralste Chloroplatinat bildet: 4 YOL,-5 PtOl, + 51 
wogegen die anderen Erdmetalle Salze von der’ Formel 2 
2 PtCl,-+#H,O bilden. Jetzt aber wird Lanthan allgemein als 
das positivste Erdmetall angesehen. Zu bemerken ist, daß 
Yttriumoxalat beim Digerieren mit verdünnten Säuren (s. oben) 
dem Lanthan sich stark nähert, Jedoch beim Betrachten des 
Verhaltens der Salzlösungen seltener Erden gegen Ammoniak 
finden wir, daß Yttrium vor den dreiwertigen Ceritmetallen gefällt 
wird, d.h. es ist mehr negativ oder weniger basisch. Dasselbe 
bemerken wir bei der Zersetzbarkeit der Nitrate seltener Erden 
durch höhere Temperaturen (vgl. Abtreiben der Nitrate). 

Die schwächsten Basen befinden sich in den ersten Nieder- 
schlägen, während die stärksten in den Laugen verbleiben, Der 
Vorgang ist indessen nicht so einfach, wie man aus der um- 
stehenden Reihenfolge schließen könnte, Gesetzt, man habe zu 
einem Erdgemisch von Lanthan, Praseodym, Neodym und Sama- 
rium nicht mehr Ammoniak hinzugefügt, als zur Fällung des 
Samariums erforderlich ist, so werden dennoch zu Anfang durch 
lokales Übermaß des Fällungsmittels Neodym usw. mit dem 
Samariam niedergeschlagen, Ob diese wieder in Lösung gehen, 
hängt von der Dauer der Digestion und mindestens ebenso- 
sehr von der Beschaffenheit des Niederschlags ab, Ist derselbe 
klumpig, so ist selbst lange fortgesetztes Kochen nicht im- 
stande, den Austausch vollständig zu machen, im Gegenteil 
bilden sich hierbei basische Salze, die für die Trennung nur 
hindernd sind. 

Auch andere Verhältnisse können das Bild verschleiern, 
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Hofmann (1898) fand nämlich beim Fraktionieren ee 
daß aus einem Gemisch von bestimmter Zusammensstzung Yitria 
vor den schwächeren Basen ausfällt, daß jedoch, sobald sich die 
Mengenverhältnisse der Erden geändert haben, d. h. sobald die 
ausgeschiedene Yitererde für sich verarbeitet wird, dieselbe wieder 





der basischen Chloride anderer Erden schwer Wslich sei, sich 


Y 

und Salzsäure, welche einen Teil der Erde als neutrales Chlorid 
in Lösung führen würde. Diese Auffassung ist nicht ohne 
weiteres von der Hand zu weisen, sie verliert jedoch bedeutend 
an Wahrscheinlichkeit, wenn man bedenkt, daß auch durch Zer- 
setzung der Nitrate ein Teil des Yitriums 2, B. vor Terbium und 
Holmium abgeschieden wurds; es müßten sich die Nitrate wie 
die Chloride verhalten. 

‚Schließlich erhält man ähnliche Anomalien, wenn man die 
Salzsäure aus einer Erdehloridlösung durch den galvanischen 
Strom entfernt und so eine Trennung der Erden nach ihrer 
Basizität zu erreichen sucht (vgl. Trennung durch Elektrolyse). 

Eine andere Auffassung obiger Erscheinung, welche Hof- 


zweifelhaft schwüchere Basen als Yitria sind, Dieses ist aber nur 

so denkbar, daß man eine gegenseitige Beeinflussung der Erden 

zugesteht, was zu weiteren Spekulationen über die Natur der 

letzteren Anlaß gibt, die vielleicht verfrüht erscheinen. Immer- 

bin deuten auch einige schon länger bekannte Erscheinungen 

auf eins solche gegenseitige Beeinflussung hin, so z.B, die von 
Böhm, Ball. Erden. 15 
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seits und Anilin und Erdehloride andererseits ein Gleichgewichts- 
zustand eintritt — die Hydroxyde der Erden also in einer Lösung 

Wie man auch die Eracheinung erklären mag, jedenfalls ist 
dieselbe von großer Wichtigkeit bei der Verarbeitung eines 
Materials von Gadoliniterden. Zudem gewährt sie einen Ein- 
blick in die Schwierigkeiten, welche sich der Trennung der Erden 
durbieten, indem dadurch, daß die Reihenfolge der Basizität 
gestört wird, ein Übereinandergreifen verschieden basischer Erden 
bewirkt werden kann. 

Man kann verdünnte Erdnitratlösung mit sehr verdünntem 
Ammoniak schnell und vollständig mischen, bevor eine Fällung 
entsteht, da in verdünnten Lösungen erst nach einiger Zeit all- 
mählich Trübung und dann Ausscheidung der Erden erfolgt. 
Wenn salpetorsaure oder salzsaure Zirkonerde eingedampft und 
hierauf in Wasser gelöst wird, so kann man nach Berzelius 
(1825) sehr viel Ammoniak hinzusetzen, ehe ein bleibender Nieder- 
schlag entsteht, 

Auch die Gegenwart mancher organischer Verbindung ver- 
hindert die Fällung. Während die Yttererden bei Gegenwart 
i Krüss, Z. an. 190, 9, 8. 108-118. 

"Erden, I. A, 208, & 18-19. 











von Weinsäure durch Ammoniak abgeschieden werden, sind die 
übrigen Erden aus einer weinsauren oder eitronensauren Auf 
lösung nicht füllbar; ebenso werden auch die läslichen milch- 
sauren Erden durch Ammoniak nicht gefällt. Bei Gegenwart 
von Hydrosylamin werden Thorerdelösungen gefällt, hingegen Uran- 
salze nicht, welches Verhalten für eine Trennung dieser beiden 
Körper verwendet werden kann. Auch auf Zusatz von Ammon- 
acetat sollen die seltenen Erden durch einen Überschuß von Am- 
moniak nur langsam und teilweise abgeschieden werden (sgl. All- 
gemeines Verhalten seltener Erden zu den Rengentien — Am- 


Nach Mosander (1848), Delafontaine (1864 und 1865) 

und anderen (Clove 1874) ist der Niederschlag ein basisches 
Salz, das gleich dem durch Erhitzen ontstandenen sein soll — 
selbst bei sehr unvollständiger Füllung in der Hitze. Krüss 
(1891) spricht von Hydroxydfällungen, Cleve (1886) von Samarium- 
hydroxyd, das durch Ammoniak entsteht, und Hermann 1864 
von Thoriumhydroxyd; Postius (1902) bemerkt, daß die basischen 
Verbindungen sich nur in der Wärme bilden. Dieselben sollen 


Ölore (1556), Benedicks (1900) usw. fraktionierten bei ge- 
wöhnlichen Temperaturen oder in der Kälte und hatten jeden- 
falls diese Beobachtung schon irüher gemacht. 

Die Erdlösung bringt man am besten schwachsauer zum 


lästige , wobei sich immer das ausgeschiedene 
‚Hydroxsyd zu Klümpchen zusammenballt, die nur schwer und 
erst durch einen Säureüberschuß wieder in Lösung gebracht 
werden können. Die meisten Forscher wählten zum Fraktionieren 
‚einfacherer Erdgemische 1%/,ige Nitratlösungen (z. B.Crookes 1886), 
während zum Aufteilen bezw. Zerlegen eines rohen Oxydge- 
misches, wie man solches aus den Mineralien direkt erhält, 5 bis 
autier Lösungen (Krüss 1891, Postius 1902) 
Die Ammoniaklösung wird natürlich in demselben Verhältnis 
a eeenae fr reinere Produkte sehr verdünnt und für 
rohe Gemische etwa 30 ccm 10°/, NH, auf 1—1'/, Liter Wasser 
(Postius 1902, Für reins Präparate, die man eventuell auf 
10° 


Ku 4 & 





hierzu ungeeignet, 
ee ee 
die salpetersauren Salze, während Lecog de Boisbaudran 
en die Acetate, wobei auf die langsame Abscheidung der 
Erden bei Gegenwart von Ammonncotat zu achten war. Dela- 
fontaine (1896) studierte die Einwirkung von Ammoniak auf 


Krüss (1891) versuchte, ob sich auf diese von Lecog de 
Boisbaudran mitgeteilts Beobachtung, daß die seltenen Erden 
bei Gegenwart von Ammonacatat durch einen Überschnß von 
Ammoniak langsam und nur teilweise fällbar sind, eine Trennungs- 
methode für Erbin, Holmin, Thulin und Ytterbin gründen ließe 
— die diesbezüglichen Resultate waren jedoch negativ. 

Zur Trennung von Zirkon und Titan wird nach Demargay 
(1885) das Titan aus der flußsauren Lösung durch Ammoniak 
erst siedend gefällt, dann bei immer niederer Temperatur. Zu. 
letzt scheidet man die Zirkonerde durch KOH ab, da sie auch 
in der Kälte durch Ammoniak bei Gegenwart von Fluorammonium 
nur teilweise ansfüllt Die annähernd neutralen Flüssigkeiten 
greifen Glasgefüße nicht stark an, 

Der Zusatz der Ammoniaklösung zur Erdlösung erfolgte in 
den meisten Fällen su? einmal. Auf 20 Liter einer ca, 5*/,igen 
Erdnitratlösung (rohe Gadalinitoxyde) setzte Krüss (1891) 2 B. 
unter heftigstem Umrühren 100 ccm Ammoniak vom sp. Gew, 0,91, 
zuvor mit 2 Liter Wasser verdünnt, auf einmal zu. Marc (1902), 
Postius (1902, Böhm und andere Schüler Muthmanns führten. 
das Fraktionieren in der Art aus, daß sie die Erdchlorid- oder 
ehe in großen Glasstutzen durch ein Rührwerk in leb- 

hafte Bewegung versetzten. Über jedem Stutzen war ein Tropf- 
trichter mit verdünnten wäßrigem Ammoniak angebracht, aus 
welchem in einer Stunde immer 1 Liter Flüssigkeit tropfenweise 
Mob. Ist in der Flüssigkeit alle Säure abgestumpft, so trübt sie 
sich plötzlich; es entsteht aber selbst nach längerer Zeit kein 
Niederschlag, denn durch den Rührer wird das gebildete Hydr- 
oxyd am Absetzen gehindert und in inniger Berührung mit der 
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der Zusammensetzung oder dem Zweck der 
Lanthan und Didym schlug Brauner (1882, I und 1888, II) zuerst 
die Halfte der und aus dem wieder ge- 


Frak- 
tionen der einzelnen Portionen und fraktioniert in demselben Ver- 
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"handlung erwies sich selbst eine 30 cm lange Schicht als didym- 
frei. Ein ziemlich reines Didym konnte auf diese Weise eben- 
falls erhalten werden. Oleve (1875), sowie Frerichs und Smith 
(1878) konnten nach der von Hermann angegebenen Methode 
ebenfalls Lanthan- und Didymoxyd in reinem Zustand erhalten. 
Niederschlag setzt sich gut ab und läßt sich durch Dekantieren 
waschen; er wird filtriert und auf dem Filter nachgewaschen, 
bis im Filtrat keine Füllung mit Ammonink entsteht. Die 
Filtrate engt man wieder auf das ursprüngliche Volumen ein 
und fraktioniert so fort. Hat man z. B. ein Gadolinitoxydgemisch, 
aus welchem zuvor beim Eindampfen der Nitratlösung das Cer 
als basisches Salz entfernt ist, so reichert sich in den ersten 
Füllungen Erbium an, während in den letzten Füllungen diese 
Erde nur andeutungsweise auftritt und außer wenigen Thulium- 
Holmium- und Samariumlinien nur Didymlinien vorhanden sind, 
Vereinigt man die ersten erbiumreichen Fraktionen miteinander, 
ebenso die letzten didymreichen Fraktionen und fruktioniert 
systematisch weiter, so erhält man einmal ein sehr erbiumreiches 
Material, welches didymfrei ist und andererseits ein Didym- 
material, welches erbiumfrei ist. Die Gewinnung derartiger 
Materialien ist in verhältnismäßig kurzer Zeit ausgeführt, da man 
leicht zehn oder mehr Fällungen zu gleicher Zeit vornehmen und 
verarbeiten kann. Bedingung zum guten und schnellen Gelingen 
ist, die Ammoniakniederschlüge möglichst gat schon durch Dekan- 
tation mit Wasser auszuwaschen. Die auf diesem Wege ge- 
wonnenen Erden sind noch durch farblose Oxyde rerunreinigt, 
und da durch die Ammoniakfraktionierung die Erden nach ihrer 
Basizität gruppiert werden, so begleiten das Didym wohl be- 
sonders Lanthan, Samarium, Yttrium und Terbium; das Erbium 
die Körper Holmium, Thulium, Scandium, Yiterbium, Oer, falls 
alle diese seltenen Erden im angewandten Ausgangsmaterial vor- 
handen waren. Naturgemäß läßt sich Erbinerde leichter von den 
stärksten Basen unter den seltenen Erden, wie z.B. Didymoxyd 
durch fraktioniertes Fllen mit Ammoniak trennen, als von den 
ebenfalls schwachen Basen Holmium, Thulium, Ytterbium. 

Die Verarbeitung mancher Niederschläge verlangt einige 
Übung. Bei der großen Verdünnung der Lösungen und An- 
wendung eines Rührwerkes fallen natürlich die entstandenen 
Hydroxyde schr fein aus. Das Yitriumhydroxyd hat im Gegen- 
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satz zum Erbiumbydroxyd z. B. die unangenehme Eigenschaft, 
auch nach tagelangem Stehen sich nicht klar abzusetzen. Größere 
Flüssigkeitsmengen mit darin verteiltem schleimigen Hydroxyd zu 
filtrieren, ist aber fast unmöglich. In einem solchen Falle ist es 
empfehlenswert, Niederschlag und Lauge auf dem Wasserbado zu 
erwärmen, bis das Hydroxyd sich zusammengeballt hat. Ist die 
überstehende Flüssigkeit klar geworden, kann man dekantieren, 
Das Erwärmen darf man aber nicht zu lange fortsetzen, da sonst 
die Lösung wieder trübe wird oder sich das Hydroxyd, welches 
zusammengeballt war, wieder durch die ganze Flüssigkeit verteilt; 
die Lösung ist dann überhaupt nicht mehr klar zu bekommen 
(Postius 1902). 

Aus diesem Grunde kann es manchmal den Vorzug vur- 
dienen, Oxydgemenge, durch sorgfältiges Glühen feingepulverter 
Oxalate bereitet, als Fällungsmittel zu verwenden (rgl. Oxyd- 
verfahren — Auer), Auch soll sich noch in anderer Beziehung 
das Fraktiouieren mit Ätznstron bewährt haben, da die lösende 
Wirkung der Ammonsalze hierbei vermieden wird (Behrens 1901). 
Drossbach (1896) will bei der Darstellung von Lanthan- und 
Didymprüpsraten durch Fraktionieren der Nitratlösungen mittels 
Ätznatron gleich gute Resultate erhalten haben als mit dem 
Anerschen Oxydverfahren. Dieser Chemiker will mit Ammoniak 
hierbei keine Erfolge erzielt haben, da sowohl Lanthan- als Didym- 
oxyd Ammoniak aus dessen Salzen austreiben. 

Muthmann und Roelig (1898) verwenden als Fällungs- 
mittel Magnesiumoxyd und wollen hierdurch eine vollkommenere 
Trennung als mit Ammoniak erzielen (vgl. Trennungsmethoden — 
mittels Magnesiumoxyd). 

Die Ammoniakmethode fand Anwendung bei der Darstellung 
folgender Erden: 

Yiterbium konnte Postius (1902) in fast reinem Zustande 
darstellen, indem er diese Methode mit derjenigen von Muth- 
mann und Böhm! und der fraktionierten Kristallisation der 
Acotate kombinierte. 

Erbium läßt sich verhältnismäßig leicht in den ersten Nieder- 
schlägen eines entsprechenden Materials stark anreichern (Krüss 
1891). Für die Reindarstellung dürfte die Kombination mit der 
Acetat- und Chromatmethode von Muthmann-Böhm (a. a 0) 














* Muthmann und Böhm, Ber. 38, 8. 42-49. 


 . 
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(Postius 1902) bezw. mit der Oxalatmethoda (Marc 1902) 
sein. Drossbach hält diese Meihode hierfür 


De Kkenknreimiekeneh 

Zeit mit Dysprosium abzuscheiden. ine Dean Aha 
schwachen gelingt mit Ammoniak allein nicht (Krüss 1891). 
Torkium stellte Lecog de Boisbaudran (1886, I) durch 
‚Fraktionieren mit Ammoniak dar. Sein Oxyd hatte eine dunkel- 


werten Kristallisation der Äthylsulfate, Marc (1902) und Postius 
(1902) in Verbindung mit der Chromatmethode von Muthmann 
wand Böhm, und Lecog de Boisbaudran (1886, IV) in Kombi- 
natlon mit der Oxalatmethode, 

ron Krbinerde Inssen sich sehr gut von Yitererde mit Am- 
wonlak trennen (Muthmann und Baur 1900, Postius 1908), 
Aus olnem Vitriummaterial füllten Muthmann, Baar (1900) und 
Poaklun (100%) die schwächer basischen Erden mittels Ammoniak, 
keistallisiorten hierauf die Formiate und fällten die Chromate, 
wum Hollul wurde abermals mit Ammoniak gefällt. Bereits Popp 
(Ind) hatte gefunden, daB selbst bei öfterem Wiederholen der 
Ammonlakfallung nur eine approximative Scheidung der Ytter- 
unlo wrielt werden kann. Drossbach empfiehlt für die Dar- 
wiellung dur Yetria die Oxychloride 8.203), halt die Ammoniak- 

wolhnde Mir genannten Zweck wenig geeignet. 

un roinigte Dolafontaine (1878) nur zum Schluß mit 
Awmonluk, nsohdem er diese Erde zuvor mit Kaliumsulfat und 
Alkahal num ılan Sulfaten abgeschieden hatte, 

Aamarluım Die ersten Füllungen eines Samariummaterials 
akallen Immer etwas Didym (Orookes 1886, ID. Um dieses 
au walls, brauchte Olave (1888, II und 1886) volle fünf 
Wale Is a0 orhnltene Samarium war noch von Terbium 
work Wackalnumm begleitet, wulche Erden mit Kaliumsulfat ent- 


ka 








(1886, IT) konnte aus dem Smithschen viel Samar- 
erde mittels Ammoniak abscheiden; ein anderes Mal (1892) prüfte 
dieser Chemiker ein ihm übergebenss mittels 


auf Reinheit. Die Verbindungsgewichte schwankten zwischen 
149,940 und 150,120. 

Demargay (1893) prüfte das Absorptionsspektrum von vier 
fraktionierten Ammoniakfüllu: 


Die Trennung des Samariums von Erbium geht mit Am- 
moniak verhältnismäßig leicht vonstatten, diejenige des Sama- 
riums von Neodym viel schwieriger (Mare 1902). 

Samarium von Praseodym ist leicht mit Ammoniak zu trennen 
(Behrens 1901). 

Gadolinium, Ürookes (1886, I) will aus den mittleren 
Fraktionen eine Substanz abgeschieden haben, die alle Eigen. 
schaften dieser von Marignac zuerst Y« genannten Erde zeigte. 
Lecoq de Boisbaudran (1890) fraktionierte eine von Marignac 
dargestellte Gadolinerde mit Ammoniak und isolierte hieraus 
Sumarium, welches zuerst ausfiel, und Didym, welches in der 
Laugs verblieb. 

Benedicks (1900) empfiehlt zur Darstellung dieser Erde, 
die Kaliumsulfutmethode mit der Ammoniakfraktionierung zu 
kombinieren. Das Kristallisieren der Nitrate aus Salpetersäure 
soll das letzte Reinigungsmittel bildon, 

Auch Bettendorff (1892) konnte diese Methode mit Vorteil 
verwenden, um ein Gemisch von Terbium und Gadolinium zu 
fraktionieren. Die schwächer basische Terbinerde sammelte sich 
untürlicherweise in den ersten Fällungen an, während die stärker 
basische Gadolinerde in den Endfraktionen. Aus den Chromat- 
endfraktionen der Monaziterden konnte Marc (1902) mit Hilfe 
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größere Menge Erden in Arbeit genommen wurde, Nachdem 
Cer als basisches Nitrat entfernt war, trennte er Lanthan und 
Didym durch fraktioniertes Füllen mit Ammoniak. Zuerst wurde 
die Hälfte der gemischen Oxyde niedergeschlagen und aus dem 
wieder gelösten Niederschlage */, der Menge und so fort. Auf 
diese Weise will Brauner eine reichere Ausbeute erzielt haben. 
Zur Fällung bediente er sich einer verdünnten Ammeoniaklösung 
von bekannter Stärke, welche aus einer Bürette in die erwärmte 
Lösung eingetropft wurde. 

In Gemeinschaft mit Thalsn hatte Olere (1882) erneute Unter- 
suchungen über DIA angestellt und mit Hilfe der Ammoniak- 
feaktionierung festgestellt, daß die diesem Element für charak- 
teristisch beigelegte Linie & 4993,3 dem Lnnthan angehört. 
Hiernach erscheint es aber nicht sehr wahrscheinlich, daß das 
neue Element durch Ammoniak nach dem Didym fült, Aus 
‚einer brieflichen Mitteilung Cleves an Brauner (1882, 11, 8.487) 
gebt auch hervor daß, aus einer Lösung von Didym und Lanthan 
durch Ammoniak zuerst das eigentliche Didym, hierauf Di$ und 
zuletzt Lanthan ausfallen sollte. 

Um die Frage zu entscheiden, ob (dem Atomgewicht nach) 
zwischen Lanthan und Didym ein neues Element liegt!, hat 
Oleve (1889, I) größere Mengen einer Mischung beider Metalle 
mit verdüänntem Ammoniak fraktionierb gefällt und verneint obige 
Frage. 

Zur vollständigen Reinigung der Sulfate von Didym und 
Lanthan fällte Hermann (1861) einen Teil dieser Salze mit 
Ammoniak und vermischte den ausgewaschenen und noch feuchten 
Niederschlag mit dem übrigen Teil der Lösung desselben Sulzer 
und ließ das Gemisch in mäßiger Wärme einige Tage unter 
häufigen Umrülren stehen. 

Hat man zu dieser Operation unreines Didym verwendet, #0 
löst sich das in demselben enthaltene Lanthan heraus. 

Erk (1871), Cleve (1875), Frerichs und Smith (1878) wen- 
deten diese Methode bei der Darstellung von Didymaxyd mit 
großem Vorteil an. 

Nach Drossbach (1896) soll die Ammoniakmethode zur 
Trennung von Lanthan und Didym nicht zum Ziele führen, weil 
sowohl Lanthaun und Didymoxyd Ammoniak aus dessen Salzen 








" Vergl, Brauner, Ber. 15, 8. 2281 und Oleve, Ber. 15, & 1700, 
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Trennung: 

Didymkomponenten führt (Böhm 1900, Witt und Theel 1900). 

Lanthan. Clove (1874) stellte Lanthanoxyd zum Studium 
seiner Salze mittels unvollständiger Ammoniakfällung dar. Am 
besten soll sich ein Gemisch von Lanthan- und Didymnitrat hierzu 
eignen. Orookes (1888, 1) mußte die Füllungen schr oft wieder- 
holen, che das Lanthan vollständig didymfrei war. Nach 
v Scheele (1899) ist die von Be angewendste und emp- 
fohlene Methode zur Reindarstellung des Lanthans nur dann 
mit Vorteil n verwenden, weun man über eine große Quantiät 


verfügt. 

Brauner (1882, ID) prüfte das Fankenspektrum der ersten 

eines didymfreien Lanthans. 

Drossbach (1896) hält diese Methode für genannte Zwecke 
nicht geeignet, da Lanthanoxyd ebenso wie Didymoxyd Ammoniak 
aus dessen Salzen austreiben. Das Fraktionieren mit Ätznatron 
oder mit fein gspulverten Oxyden (s. Oxydverfahren) hält dieser 
erfahrene Praktiker für geeigneter. 

Hermann (1861) Mällte einen Teil der Erden aus einem Ge- 
misch von Lanthan und Didymsulfat aus und vermischte den gut 
ausgewaschenen und noch feuchten Niederschlag mit dem übrigen 
Teil der Lösung desselben Salzes, Hat man zu dieser Operation 
unreines schwefelsaures Lanthan verwendet, so fällt Lanthan das 
Didym vollständig aus und in der Lösung bleibt Lanthan. Erk 
(1871), Oleve (1875), Frerichs und Smith (1878) bestätigen die 
günstigen Erfolge, welche man mit der Hermannschen Methode 
erzielt. 

cer. Brauner (1882, IT) untersuchte das Funkenspektrum 
einer Erde, welche durch partielle Fällung der intermediliren cer- 
haltigen Fraktionen mit Ammoniak erhalten waren. Dieselbe ent- 
hielt neben einigen Cerlinien eine Anzahl fremder Linien, die 
dom vierten unbekannten Eloment im Cerit nicht angehörten, 

1885 reinigte Brauner Üersulfat endgültig zur Atomgewichts- 
bestimmung mit Ammoniak Einen größeren Unterschied des 


! Vergl. auch Ball, chim. 30, pı 151. 





Thorium. Smith (1883) empfiehlt zur Anreicherung von 
Thorerde, die entsprechende Erdlösung mit einem aliquoten Teil 
Ammoniak zu fällen. Hat man z. B. die durch Kaliumsulfat ge- 
fällten Erden in Nitrate übergeführt, mit etwa der sechziglachen 


Tone vo ee ee 
Stärke ausgefüllt, so enthält der Niederschlag alle Thororde. Nach 

dem Umwandeln des Niederschlages im Sulfat und Entwässern 
löst man in Wasser. Beim Kochen und Eindampfen scheiden 
sich ziemlich reine Thoriumsulfatkristalle ab (vgl. Sulfatmethode). 
Auch nach Behrens (1901) ist dieses Vorfahren zur An- 


gelingen, Thorium in die erste Fällung vollständig zu erhalten, 

Rutherford und Soddy (1902) machten die merkwürdige 
Beobachtung, daß Lösungen, aus denen alles Thorium durch 
Ammoniak gefällt war, noch beträchtliche Emanation und Radio- 
aktivität zeigten. Dieses führte zur Darstellung von Substanzen, 
welche, obwohl thoriumfrei, noch Radioaktivität und ausstrahlende 
Kraft zeigten, nicht unterscheidbar von der des Thoriums und 
viele 100, ja zuweilen über 1000 mal so aktiv. 


18. Trennung mittels Ätzalkalien, 
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Didym mit der Ammoniakmethode nicht zum Ziele 
da sowohl Lanthan- wie Didymoxyd Ammoniak 

trat 


wurde ee 


fahren (sg Ammoniakmethode), womit bereits Erk, Frerichs- 
Smith und Cleve sehr gute Resultate bei der Darstellung von 
Lanthan- und Didymerde erzielten, 

Auch aus erbiumreichen Materialien, welche zuvor durch 


Flüssigkeit wurden die Erden mit Oxalsäure gefällt, hierauf mit 
NaOH in Hydeate und diese wiederum mit Salpetersäuse in 
Nitrate umgewandelt, Auf diese Art entfernte man die ange- 
häuften, zum größten Teil aus den Reagentien stammenden Ver- 
unreinigungen. Häufig enthält die konzentrierte Lösung noch 
Spuren eines Erbiumspektrums, welches man mit NaOH entfernt, 
War früher die Abscheidung des Didyms nicht erfolgt, 30 zeigten 
sich jetzt noch einige Didymlinien. Didym als starke Base bleibt 
natürlich bei diesen Operationen immer in den Laugen zurück. 

Bei Verarbeitung eines Monazitmaterials mit NaOH wollte 
Drossbach aus den erbinfreien Produkten durch sechsmalige 
Fällung eine Erde herausfraktioniert haben, die ein Atomgewicht 
nahe 100 hatte. 

Brauner und Parliöck (1901) reinigten mit NaOH ihr 
Lanthan endgültig zur Atomgewichtsbestimmung. 

Auch Behrens (1901) erzielte bei den Ceriterden mit dieser 
Methode gute Resultate, da nach seiner Meinung hierbei die 
lösende Wirkung der Ammonsalze vermieden wird. Die eerfreie 
Lösung wurds mit kleinen Anteilen Natronlauge versetzt, danach 
jedesmal geschüttelt und fünf Minuten gekocht. 
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19. Trennung mittels Anilin. 
Literatur. 


1891. G. Krüss, L. A. 268, 5. 18-10. 

1892. A, Loose, Dis, Universität München, 8. 25. 

1898. I. G. Krüss, Z. an. 3, 8. 108-118, 

1898. II. — Z. an. 3, 8 354— 999, 

1899. I. K. Hofmann und @. Krüss, Z. an. 8, & 410-412. 

1899. IL — — Z. an. 4, 8. 27-48. 

1898. RK. Hofmann, Die, Universität München, 8. 21-46, 

1902. Alice Mae Michael Jefferson, J. Am. Ch. $oc. 24, p. 540; Chem. 


Zig. Nr. dt. 
1902. A. Kolb, J. pr. 66, 8. 50; C. ©. 1902, 2, 8. 610-611. 





Das Anilin kann bei der Trennung seltener Erden in vor- 
schiedener Weise zur Anwendung gelangen. 

1. Trennung durch partielle Zersetzung der Erd- 
ehloride mit Anilin in weingeistiger Lösung. Anfangs 
führte Krüss (1891) die Füllungen bei niederer (0% Temperatur 
aus. Weit bessere Resultate erhält man jedoch, wenn man die 
Fällungen mit Anilin bei ungfähr 90° vornimmt. 

Die Chloride müssen möglichst säurefrei sein, in 50%, Alkohol 
gelöst und mit Anilin in weingeistiger Auflösung (ebenfalls 50°), 
Alkohol) fraktioniert werden. Das Ganze wird auf 90° erwärmt; 
bei Zimmertemperatur findet zuweilen überhaupt keine Füllung 
statt. Umrühren befördert die Ausscheidung. Man filtriert heiß 
und wäscht mit 80—50°,,igem Alkohol aus. Der während der 
Operation verdampfende Alkohol ist stets zu ersatzen, weil sich 
sonst Anilin ausscheidet, welches das Filtrieren verlangsamt. 

Z. B. besaß das Ausgangsmatrial Rt 129,06, 

die Fallung (5). : « 141,92, 
das Filtrat @) «+ 1958. 

Das Froktionieren der Erden mit Anilin in wäßriger Lösung 
ist für die Praxis nicht zu empfehlen, da sich die Flüssigkeiten 
sehr schlecht filtrieren lassen. Alkoholische Lösungen sind ent- 
schieden vorzuziehen. Hierbei ist zu bemerken, daß die Menge 
des Lösungsmittels von wesentlichem Einfluß auf die Menge des 
ausgeschiedenen Niederschlages ist. 

Da das Gelingen der Reaktion von der Menge der vorhandenen 
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Salzsäure ebenfalls abhängig ist, geht man am sichersten, die 
salzsaure der Erden über einem Gasofen vorsichtigt ein- 


lich unmöglich, in diesem Verhältnis zu arbeiten, weshalb das 
Fraktionieren mit Anilin nur zur Verarbeitung kleiner Erdmengen 
gut geeignet ist. 

Geringe wie auch große Mengen seltener Erden kann man 
bequem und noch vorteilhafter in folgender Weise trennen. 

2. Trennung der seltenen Erden durch Behandeln 
der Hydroxyde mit salzsaurem Anilin, 

Die Tatsache, daß bei Gegenwart von freier Salzsäure selbst 
ein großer Überschuß von Anilin in Erdlösungen keine 
bewirkt, weist darauf hin, daß die Hydroxyde der Erden in einer 
Lösung von salzeaurem Anilin löslich sind. 

Die ganze vorher geschilderte Reaktion beruht aber darauf, 
daß ein Gleichgewichtszustand zwischen Hydroxyd und salzsaurem 
Anilin einerseits und Anilin und Erdchloriden andererseits ein- 
tritt Die fraktionierende Wirkung des Anilins auf Erdchloride 
in alkoholischer Lösung ist demnach nicht direkt darauf zurück- 
zuführen, daß, wie Krüss 1891 annahm, Anilin stärker basisch 
als ein Teil der Erden und schwächer basisch als der übrige sei. 
Sogar Yttrium und Didym sind durch Anilin gegenüber den 
schwächer basischen Erden fällbar, wenn sie in dem Material nur 
stark genug angereichert sind, Die Erden lassen sich also nicht 
in der Reihenfolge ihrer Basizität abscheiden, 

Zum Zwock der Trennung mit salzsaurem Anilin versetzt 
man die Erdchloridlösung vorsichtig in Schalen mit verdünntem 
Ammoniak unter Umrühren, bie die über den Hydroxyden stehende 
Flümipkeit oben auf Curcumapapier wirkt. Dann erwärmt man 





orber befeuchtetem Filter die Flüssigkeit trübe durchläuft. 

In der letzten Form ist die Anwendung des Anilins zur Zer- 
legung auch größerer Quantitäten von Erden sehr bequem. 

Man kann durch die eine Methode, eins Erde sowohl von den 


Ammoniak einen kleinen Teil der Erden als Hydroxyde ab und 
benntzt diese Fällungen als einzelne Fraktionen, so gewinnt man 
in diesen die schwächst basischen Bestandteile des Erdgemisches, 
Die stärker basischen Erden sondert man dagegen ab, wenn man 
Ammoniak versetzt, so daß nur ein kleiner Teil der Erden in 
Lösung bleibt. Auf diese Art reinigte Krüss (1898, I) Erbin von 
Holmiom, eine Trennung, die mit Bunsens Nitratmethode (s, Ab- 
treiben der Nitrate S. 177) viel Mühe verursacht. 

Z. B. besaß das Ausgangsmaterial RU 158,02 

1. Füllung . . . . „ 18880 

IE „ ver. 14957 

mW. 220» 10%16 
Die Anwendung der Anilinmiöthode in Gemeinschaft mit der 
bekannten Methode der Nitratabtreibung hat Krüss (1898, TI) 
Aufschluß über die Natur des Erbins gegeben und seine An- 
sichten betreffls Zerlegbarkeit der gefürbten Erden noch mehr 


Reine Erbinerde soll sich salzsaurem Anilin gegentiber als 
uneinheitlich, als ein Gemisch oder als eine Verbindung von 
Oxyden beträchtlich verschiedener Äquivalente erwiesen haben. 

Röhm, Sell. Erden. 18 
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Über die Einwirkung der anderen organischen Basen 
ist unter „Allgemeines Verhalten der seltenen Erden zu den 
Rengentien* 8. 68 zu vergleichen. 








20. Trennung mittels Kalium- und Natriumazid 
(stickstoffwasserstoflsauren 


Literatur, 

1884. I M. Dennis und F. L Kortright, Z. an. ®, 8 85-39; 0. 0. 
1894, 1, 8. 720. 

1864. L. M. Dennis und W. H. Magee, Z, an. 7, 8. 250264. 

1896. L. M. Dennis, J. Am. Ch. Soc. 1896, 18, 8. 941-952; C. C. 1897, 
15. 128. 

1898. Wyronboff und Verneuil, ©, r. 128, p. 340, 342849; das. 197, 
p- #12; Bull Chim. (8) 19, p. 219; ©, C. 1808, 1, 8. 529; 1898, 2, 
8. 889; Z au, 19, 8. dı2. 


Im Kapitel „Allgemeines Verhalten der seltenen Erden zu 
den Reagentien“ 8. 64 ist bereits ausführlich die Einwirkung 
des Kalium- und Natriumazids auf seltene Erden beschrieben 
worden, so daß es nur noch erübrigt, die Methode, welche von 
Dennis zur Darstellung von Thorerde empfohlen wurde, zu be- 
sprechen. 

Man fügt zu einer neutralen thorerdehaltigen Lösung eine 
ca. 0,3°/,ige Kalium- bezw. Natriumnitridlösung! und kocht etwa 


Die Stickstoffwassersäure wurde nach der Mothodo von W. Wis- 
lieenus (Ber. 25, 8, 2084) dargestellt, wobei die Form den benutsten 
Apparates eine geringe Modifikation des von Hopkins (Science 22, Nr. 544, 
p- 1) vorgeschlagenen bildete. Ein Eisenblochsylinder von 12 em Höhe und 
8 cm Durchmesser und am Boden geschlossen, wird in einem großen Zylinder 
von 15 cm Höhe und 18 em Durchmesser eingesetzt, wobei der letztere 


geschmolzene Natrium iu das Amid verwandelt hat, wird die Temperatur 
bis auf 200-230° gesenkt und Stickorydul oingeleitet. Das stickstoffwusser- 
16* 
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eine Minute lang, da in der Kälte keine Fällung entsteht, wohl 

aber beim Erhitzen. Das Thorium scheidet sich hierbei als Hydr- 

oxyd aus und nicht als Azid (Dennis, Curtius und Darupski) 
Die Reaktion soll gleichzeitig zum Nachweis der Thorerde in 

Gemischen dienen und nach folgender Gleichung verlaufen: 
TUN, + 4EN, + H,O = TUOE) +4KNO, + 4HN,. 





Dennis will durch wiederholte Fällung ganz reine Thorerde 
und ihorfreies Cer (D. u. M. 1894) erhalten haben, was Wyrouboff 
und Verneuil (1898) bestreiten, denn diese Chemiker konnten 
selbst durch mehrfaches Wiederholen der Operation kein reines 
Präparat erhalten; die von Dennis angegebene Reaktion ist wohl 
interessant, jedoch für die Praxis ungeeignet, so daß die Wasser- 


21. Trennung mittels schwefliger Säure 
oder deren Salzen. 
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stoffsaure Natrium wird in Wasser gelöst, die Lörung mit verdännter Schwefel 
sure a es und die Stickstoflwasserstoffsäure überdestilliert Die 
a are Säure wird dann zu einer Lösung von Kalium- 
bis zur stark sauren Reaktion hinzugefügt (Dennie 

und Fer poftrehrn 
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2, 8. 1145-1146. 
1902. H. Geisow und P. Horkheimer, Z an. 32, 8. are. 























Die schweflige Säure und die schwefligsauren Salze sind 
schon seit langer Zeit zu mehreren analytischen Operationen 
verwendet worden und Berthier (1849) übertrug zum erstenmal 
ihre Anwendung auf die seltenen Erden. 

Da man mit Hilfe dieses Reaktionsmittels weniger die seltenen 
Erden unter sich, als dieselben von anderen Metallen trennen 


Schwefligsaurer Baryt und Strontian sind beinahe unlös- 
lieh in Wasser und wenig löslich in schwefliger Säure. 

Die schweflige Säure löst leicht den kohlensauren Kalk, 
selbst den natürlichen auf, 

Der schwefligsaure Kalk ist nicht löslicher in Wasser als 
der schwefelsaure, er löst sich in einer ziemlich großen Menge 
schwefliger Säure; läßt man jedoch die Lösung kochen, so scheidet 
er sich größtenteils in körnigen Kristallen aus. 

Die gebrannte Magnesia löst sich leicht in schwefliger Säure 
Ber in der kalten, die Flüssigkeit trübt sich nicht im 

durch Kochen; wenn man sie eindampft oder der freiwilligen 
Verdunstung überläßt, so scheiden sich prismatische ‚durchsichtige 
Kristalle von schwefligsaurer Magnesia aus; im Hydratzustande 
oder als Carbonat löst sie sich ebenfalls in schwefliger Säure, 
und die Lösungen dieser Salze werden kalt nicht durch schweflig- 
saure Alkalion getrübt; läßt man sie jedoch kochen, so schlägt 
sich die ganze Erde als basisches Salz nieder, das in Wasser 
ganz unlöslich, in schwefliger Säure aber löslich ist, 

Die Beryllerde verhält sich zu der schwefligen Säure wie 
die Magnesia, und ihre Lösungen trüben sich beim Kochen. 

'Thonerde löst sich in schwefliger Säure, aber nur in fouchtem 
Hydratzustand; sie wird vollkommen aus der Flüssigkeit durch 
das Kochen gefällt, der Niederschlag ist ein Hydrat und nicht 
ein basisch schwefligsaures Salz. Das Hydrat ist gelatinds, leicht 
zu filtrieren und auszuwaschen, sowie nach dem Trocknen pulvrig, 
opak und schön weiß. Die schwefligsauren Alkalien, mit Säure 
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werden in der Kälte nicht durch schwefligssures Ammon ge- 
Arübt; INBt man sie aber kochen, bis sich kein Geruch nach 
schwefliger Säure mehr entwickelt, so fallen die beiden Oxyde 
vollkommen aus, Sie sind leicht zu filtrieren und enthalten nach 
dem Auswaschen mit warmem Wasser keine schweflige Säure (Ber- 
thler 1849). Nach Hermann (1844) geben Zirkonsalzlösungen 
mit achwefligsaurem Ammon anfangs einen basischen Niederschlag, 
dor sioh bei weiterem Zusatz von schwefligsaurem Ammon wieder 
löst; diess Auflösung ist durch Ätzalkalien nicht mehr Mllbar. 

Vhorium wird aus seinen Auflösungen durch schweflige 
Baure Inst vollständig gefillt — als basisches Sulfit. Ein von 
Haskorville (1901) vermutetes neues Element soll nach vor- 
Inufgen Mitteilungen hierbei in Lösung bleiben und durch Am- 
monink sungefllt werden können. Das neue Element soll radio- 
aktiv sein und das Thorium seiner Beimengung die Radioaktivität 
vordunkon (Uhnrastelon 1900) 

Oerit» und Yiteriterden werden in Form von Carbonaten 





Beobachtungen en daß bei der Einwirkung ron sehr 
verdünnter Salpetersäure zuerst Lanthan in Lösung gebt, hatten 

Erk (1871) zu dieson Versuchen Veranlassung gegeben. 
Buddäus, Preussner, Itzig und Opa (1897) 
Anreicherung des Thoriums die Monazitoxyde 


werden (Chavastelon 1900). Berlin (1885) hatte bereits die 
Yitererde (= Yı durch doppelte Um- 
setzung als Niederschlag ; dieselbe soll wasserfrei und 


lösung benutzte Cbavastelon (1900) für eine Trennung derselben 
von Tborerde. Nach Bertkier (1843) sollen die Balze der Üerit- 
und Yiteriterden in der Kälte durch die schwefligsauren Alkalien 





en  £ gr. 48, K 419-420: Am. Chi. 27, p. 200. 
Die mchwefligmars Corterden erbieht Kleprotk (EM md 107) 
in mmichftemiges Krutadien 
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Mangan, Kobalt, Nickel und Eisen trennt man auf die 
gleiche Weise von den seltenen Erden — Cerit- und Yiterit-, 
Bei Gegenwart von Eisen muß jedoch darauf genchtet werden, 
daß der Sauerstoff der Luft nicht die Bildung eines ockerartigen 
Absatzes herbeiführt, der die Erden verunreinigt. Man läßt die 
Lösung in einem enghalsigen Kolben kochen, füllt hierbei, wenn 
sich keine schweflige Säure entwickelt, den Kolben beinahe ganz 
mit kochendem Wasser und verschließt ihn; man gießt die Flüssig- 
keit auf ein Filter, wenn sie ganz erkaltet ist, wäscht hierauf mit 
kochendem Wasser aus und beendigt so das Filtrieren. Enthält 
die Lösung etwas Phosphorsäure, so wird diese darch die Erde 
niedergerissen; bei der Arsensäure ist dieses nicht der Fall. 

Trennung der Zirkonerde von Eisen. 

Das durch Schwefelammonium gefällte Gemisch von Zirkon- 


säure bildet, so kann es vorkommen, wenn man den Zirkonnuf- 
schluß mit Natriumearbonat und Kaliumnitrat gemacht hat, daß 
die Zirkonerde durch die Doppelsulfate verunreinigt ist, was 
Henneborg (1846) bei Anwendung dieser von Berthier (1843) 
stammenden Methode passierte, 

Mitchel (Truchot, Les terres rares, 1898, S. 174) gewann 


' Vgl. auch Bose, Pg, A. 1343 (2) 58, 8. 110, 








lBaung die Zirkonerde. 
ee Ammon kann man diese Trennung auch 

best 

Zu diesem Zweck löst man den Niederschlag in Salzsäure, 
neutralisiert die Lösung so genau als möglich mit Ammoniak, setzt 
hierauf schwefligsaures Ammon hinzu, läßt kochen, bis keins 
Trübung auftritt und filtriert (Geisow und Horkheimer 1902). 

Baskerrville (1894) wollte das Zirkonhydroxyd ebenso wie 
das Titanhydroxyd durch Behandeln der Sulfatlösung mit schwef- 
liger Säure abscheiden, fand aber, daß, solange die Lösung sauer 
ist, keine Zirkonerde fllt und aus nahezu neutraler Lösung nur 
bei großer Verdännung, unvollkommen und schlecht filtrierbar. 
Sehr befriedigend ist dagegen die Abscheidung des Zirkons aus 
einer nahezu neutralen Lösung des Chlorids; die Fällung erfolgt 
augenblicklich, und der alles Zirkon enthaltende Niederschlag läßt 
sich leicht filtrieren. Hat man also eine Zirkonsulfatlösung, so 
muß man zuvor mittels Ammoniak das Hydrat fällen, dieses in 
Salzsäure lösen, mit Ammoniak fast neutralisieren und mittels 
schwefliger Säure fällen. 

Wells und Foote (1895) reinigten nach der Methode von 
Baskerville ihre Zirkonerde, 

Trennung des Thoriums von den Ceriterden. 

Chavastelon (1900) benutzte die Löslichkeit des Thoriums 
in einer Lösung von Natriumsulfit, zur Darstellung dieser Erde. 

Die neutrale Lösung des durch die Oerbasen verunreinigten 
Thoriumsalzes, welches nach einer beliebigen Methode aus dem 
Rohmaterial hergestellt ist, wird unter Umrühren in eine gesättigte, 
heiße oder kalte Lösung von neutralem Natriumsulfit eingetragen; 
das Thorium bleibt hierbei in Lösung, während die anderen Erden 
zum größten Teil als unlösliche Sulfte ausfallen; die dem Thorium 
noch anhaftenden geringen Mengen fremder Erden kann man nach 
dieser Methode nicht entfernen, sondern bedient sich zu genanntem 
Zweck der Fällbarkeit der Thorerde durch Wasserstofisup: 
(vgl. Trennung mittels Wasserstoffsuperoxyd S. 154) Auch das in 
den unlöslichen Sulfiten noch enthaltende Thorium kann man 
gewinnen, wenn man sie in Chloride verwandelt und aus diesen 
das Thorium mittels Wasserstoffsuperoxyd füllt, 

Hat man sich nach dem Carbonatverfahren (8.256) eine Lösung 
von Thoroxyd und Cersuperoxyd hergestellt, so versetzt man dieselbe 
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1861 machte Chydenius die Beobachtung, daß Lösungen 
von Thoriumsalzen auf Zusatz von Natriumthiosulfat und nach- 
folgendes Aufkochen einen pulverigen gelblich-weißen Niederschlag 
von Thoriumthiosulfat liefern und sich dadurch von den Salzen 
anderer seltenen Erden unterscheiden, deren neutrale Salzlösungen 
durch Thiosulfat nicht gefüllt werden.! Bald darauf bestätigte 


* Für Yttererden hatte Berlin dieses bereits 1836 (vgl. auch 1898) 
bewiesen. Crookes (1890) fand aber, daß Yitrium bei Gegenwart von 
Thoriam dureh Thiosmlfat füllbar ist. 

Auch Boudouard (1898) passierto es bei seinen bekannten Unter- 
suchungen der Yiterurden des Monszits, daß er aus einem Erdgemisch vom 
Atomgewicht 96 bis 119 mit Thiosulfat eine bedeutende Abscheidung erhielt, 
710g Ausgangsmaterial ergaben 45 g mit Thiosulfat gefällte Erden, während 
25g in Lösung blieben. 

Urbain (1000) wiederholte diese Versuche und prüfte die Angaben 
bezüglich der Existenz einer neuen Erde in den Yitererden des Monasita, 
deren Atomgewieht annähernd = 100 sein nollte. Anch dieser Chemiker er- 
hielt mit Thiosulfat einen Niederschlag, wenn er die von Ceriterden und 
Thorium befreiten Yttererden des Monasits mit diesem Reagens behandelte. 

Die Existenz eines nenen Elomentes wurde verneint und die von Bon- 
douard und Schütsenberger a Produkte als Fraktionierungs- 
grenzen bezeichnet, da es gelang, aus dem Erdgemisch vom Kmgewicht a6 1} 
bis 112 reine Yttria vom Atomgewicht 39 darzustellen. 

Eine Ytterbiumchloridlösung wird, wenn sie nicht zu konzentriert 
ist, durch Kochen mit Natriumthlosulfut nicht gefnllt; wenn sle dagegen schr 
konzentriert ist und zugleich Erbium und Yttriam enthält, so erhält man 
‚einen Niederschlag, welcher reicher an Erbin ist als das Basengemenge, dns 
in der Lösung bleibt (Marignac 1878). 

Biedende Beandiumlösung wird durch Natriumtbiosulfat leicht aber 


sieht volkuindig geät (lava 1010, 
In Samariumlösungen erzengt dieses Rengens keine Füllung (Oleve 
1866) 
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Hermann (1864) diese Resultate und fand wie Chydenius die 





Hermann bei der Analyse des Monazits zuvor die Löslichkeits- 
verhältnisse des Thiosulfats in Wasser fest und konnte hierdurch 
das Analysenresultat korrigieren. Bei einem Gemisch von Thor- 
erde und Cer löst sich 1 Teil Thorerde in 1980 Teilen Wasser 
bezw. 1 Teil Thoriumtbiosulfat in 1177 Teilen H,O. 

Es lag also sehr nahe, dieses Verhalten zur Trennung des 
Thors von den dasselbe begleitenden Erden zu benutzen und in 
der Tat spielt diese Methode bis auf den heutigen Tag in der ana- 
Iytischen Chemie, wie wir unten sohen worden, eino gewisse Rolle. 

Auch Bunsen (1875) versuchte zunächst auf diese Reaktion 
ein Reinigungsverfahren zu gründen, fand aber, daß die auf diese 
Weise gereinigten Präparate sich noch „nicht ganz frei“ von den 
begleitenden Erden zeigten (vgl. auch Urbain 1900) 

Inzwischen hatte er aber eine weitere Eigentütmlichkeit des 
Thoriums beobachtet, nämlich die, daß sein Oxalat sich mit 
Leichtigkeit löst, wenn man dasselbe mit einer Auflösung ron 
oxalsaurom Ammon erwärmt. Dadurch unterscheidet sich das 
Thorium vom Cer und Didym, deren Oxalate in solchen Lösungen 
ebensowenig löslich sind, wie in Wasser. Das Oxalat des 
Lanthans ist dagegen, ebenso wie das des Thors, löslich in kochen- 
den konzentrierten Lösungen von Ammonoxalat, scheidet sich 
aber wieder ab, wenn man die erhaltene Lösung mit viel Wasser 
verdünnt und erkalten läßt. Nachdem nun Bunsen festgestellt 
hatte, daß die Lösung des Thoroxalnts in oxalsaurem Ammon 
weder beim Erkalten noch beim Verdünnen irgend etwas ab- 
scheidet, schlug er vor, rohe Thorsalze in der Weise zu reinigen, 
daß man sie mehrmals als Thiosulfat füllt und dann außerdem 
noch mehrmals in Form des Oxalats in oxalsaurem Ammon löst, 
die Lösung stark verdünnt und von den dabei ausgeschiedenen 
Verunreinigungen trennt. Auf diese Weise, bemerkt Bunsen 
ausdrücklich, wird ein vollkommen reines Präparat erhalten. 

Witt (1897) prüfte diese Methode und fand, daß eine zwei- 
malige Füllung mit Thiosulfat und einmalige Extraktion mit 
Ammonoxalat bereits genügen, um eine reine Thorerde zu ge- 
winnen (vgl. Trennung mittels Ammonoxalat). 

Um Thorpräparate auf ihren Gehalt an Cor zu prüfen, ist es 
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unbedingt notwendig, zuvor einige Thiosulfatfällungen auszuführen 
und in den vereinigten Laugen mit Ammoniak und Wasserstoff- 
superoxyd nach Lecog de Boisbaudran auf Cer zu reagieren. 

Bei Gegenwart größerer Mengen von Thorsalzen tritt nämlich 
die charakteristische Braunfärbung nicht ein (vgl. S. 158). 

Als Witt ein Nilsonsches Thoriumpräparst — Nitrat — 
in viel Wasser siedend löste und mit chemisch reinem Natrium- 
tbiosulfat kochend füllte, den erhaltenen Niederschlag in Salz- 
säure löste, vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltrierte und diese 

dreimal wiederholte, konnte er nach dem Fällen 
der vereinigten Mutterlaugen mit Ammoniak, Lösen des erhaltenen 





Krüss und Nilson (1887) konnten in der ersten Fraktion 
beim Abtreiben der Nitrate des Fergusonits durch Kochen mit 
Natriumthiosulfat keine Füllung erhalten. Die Fällbarkeit des 
'Thoriums mittels Thiosulfat war diesen Chemikern charakteristisch 
genug, um durch das Ausbleiben derselben auf die Abwesenheit 
des Thoriums im genannten Mineral zu schließen. 

Nach Hofmann und Zerban (1902) lüßt sich die Radio- 
aktivität der Thorpräparate aus Bröggerit durch fraktioniertes 
Fällen mit Natriumthiosulfat steigern, wobei die Aktivität sich in 
den am leichtesten fällbaren Teilen anreichert. 

Zur Trennung der Zirkonerde von Eisen benutzten mehrere 
Chemiker — Chancel 1858, Hermann 1366, Stromeyer 1867, 
Weibull 1889, Rördam 1889, Clere 1890 — die Fällbarkeit 
des Zirkons mittels Natriumthiosulfat, 

Die salzsaure Lösung muß stark verdünnt sein — I Teil ZrO, 
auf 500 Teile H,O —; man gibt zu der kalten Lösung Natrium- 
thiosulfat (auf 1 Teil ZrO, = 4 Teile Thiosalfat — Hermann 
1866) und wartet, bis sich unterschwefligsaures und tetrathion- 
saures Eisen gebildet haben, was an der vollständigen Entfärbung 
zu erkennen ist. Beim Kochen bildet sich ein Niederschlag, der 
sämtliche Zirkonerde mit Schwefel gemischt enthält, während 
Eisen in Lösung bleibt: Durch Lösen des Niedarschlages in 
Salzsäure, Filtrieren und Fällen mit Ammoniak erhält man ein 
schwefelfreies Zirkonhydroxyd; verglüht man den Niederschlag, 
so verbrennt der Schwefel und es hinterbleibt Zirkondioxyd, 

Bäckström (1890) und Boudouard (1898) bedienten sich 
dieser Methode zur Trennung der Zirkonerde von Titan, 
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_ Nach Drossbach (1901) soll Natriumthiosulfat in der Ana- 
Iyse der seltenen Erden fast ausschließlich angewendet werden 
und besonders in soleben Fällen, wenn es sich um thorreiche 
1883 und Blomstrand 1857 hatten bei der Analyse des Mona- 
zits die Thorerde mittels Thicsulfst abgeschieden, aber am ein- 
gehendsten studierten Hintz und Weber (1897) die Bedingungen 
für eine quantitative Trennung derselben und arbeiteten ein für 
die Giähkörper- und Tbornitrstanalyse bestimmtes, jedoch sehr 


Die des wurde nicht variiert, denn nach 
Hintz und Weber (1897) bewirken 0,5 und 5 g Thiosulfat 
genau Fällung. Der Nisderschag kann direkt vergläht 


etwas gelblich, doch erwies sich die Menge des Cers als 
gering. Da mit dem Thorlydrat stets Schwefel abgeschieden 
und die überstehende Lösung auch nach längerem Stehen nie 
klar wird, läuft das Filtrat sehr oft trübe durch. Infolge» 
demson int auch das Auswaschen mit Schwierigkeiten verbunden. 


| 


x Hermann (1964) hatte dieses bereits gefunden ünd für die Löslich- 
den Mhorlumihlonulfnts 111177 angegeben, vgl. 8. 252. 
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Da eine einmalige Fällung nur ganz rohe Werte lieferte, 
wurde der erste Niederschlag mit Salzsäure gelöst und einer zweiten 
Fällung mit Natriumthiosulfat unterworfen. Aus den rereinigten 
Filtraten wurden die Erden sodann mit Ammoniak abgeschieden, 
nach gründlichem Auswaschen mit Salzsäure gelöst, zur Trockne 
eingedampft, mit einigen Tropfen Salzsäure und Wasser aufge- 
nommen und nochmals mit Thiosulfat getrennt, Das Gemisch 
sen 0,0436 g ThO, und 0,2077 g CeO,. 

Der Thiosulfatniederschlag ließ sich anf dem Filter nicht 
vollständig lösen. Es war daher vorteilhafter, das Filter auf einer 

auszubreiten, dan Niederschlag mit heißem Wasser in 
eine Porzellanschale zu spülen und das Filter wiederholt mit 
heißer Salzaliure und Wasser abzuspritzen. Ein Rückstand ließ 
sich auf dem Filter alsdann nicht mehr nachweisen. Ganz 
verfuhr man auch mit dem Ammoniakniederschlag: Das Resultat 
war ein durchaus befriedigendes und es darf bestimmt 
erwartet werd. daß die so durchgeführte Trennung 
auch für ganz andere Mengenverhältnisse von Thorium 
und Cer ähnliche Resultate liefern wird. 

Wiederholt kam os vor, daß die Lösung des Ammoniak- 
niederschlages nach dem Eindampfen, Befeuchten mit Salzsäure 
und Wiederaufnehmen in Wasser beim Erhitzen basisches Salz 
absetzte. Es ist deshalb ratsam, die Lösung vor dem Natrium- 
thiosulfatzusatz stets zum Kochen zu erhitzen und sich zu über- 
zengen, daß hierbei keine Trübung eintritt, Als andere Nach- 
teile der Methode müssen hervorgehoben werden das schlechte 
Filtrieren und die Unmöglichkeit, infolge der reichlichen 
Schwefelabscheidung einen geringen Thorerdeniederschlag 
ohne weiteres zu erkennen. Der Hauptübelstand ist jedoch 
die Weitläufigkeit des Verfahrens, das für eine einzige 
Thoriumbestimmung mindestens drei Thiosulfatfällungen und eine 
Ammoniakfillung notwendig macht. 

Da wir im Wasserstoffsuperoxyd ein für die Thorium- 
bestimmung im Monazitsande sehr geeignetes und be- 
quemes Reagens besitzen, dürfte diese Methode in 
solchen Fällen in erster Reihe Verwendung finden, 
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Versetzt man die Lösung eines Cerosalzes mit einer stark 
verdünnten, etwa viertelnormalen Alkalicarbonat- oder Biearbonat- 
lösung, so entsteht, ebenso wie bei den übrigen Salzen der Cer- 

der 





mittels auch beim Erwärmen völlig unlöslich sind. Wie aus den 
Untersuchungen von Hermann (1861), Jolin (1874) Clove (1874) 
und v. Scheele (1898) hervorgeht, besitzen diese Oarbonate ge- 
mäß der hohen Basizität der Ceriterden stets neutrale Zusammen- 
setzung und entsprechen der Formel Ry"(CO,)}, + 8,0. 

Werden dagegen für die Fällungen konzentrierte 
ee a RE 
im Überschuß verwendet, in welche man die Erdsalzlösungen ein- 
a EN die nach einiger 

Zeit kristallinische Beschaffenheit annehmen und aus dan Doppel- 
verbindungen der Ceritearbonate mit den Carbonaten der Alkalien 
bestehen. 


Cleve untersuchte das Doppelsalz des Yttriums (1874, 
8.345), des Samariums (1885, 8. 168) und Didymas (1874 8.252; 
1885, 8,864); Jolin (1874) beschrieb das Oerokalium- und Natrium- 
carbonat, Job (1899, 8. 1098) und Baur (1002) Percerkalium- 
earbonate. v. Scheeles (1898, S. 319) Versuche, entsprechende 
Praseodymrerbindungen zu erhalten, verliefen resultatlos, wahr- 
wandten Fallungsmittels (Hiller 1904, 8. 85) Die 
carbonate wurden von Rosenheim und Samter (s. 8, 55) 
beschrieben und Hiller (1904) untersuchte eingehend die Alkali- 
doppelcarbonate der Ceriterden. 

Im Gegensatz zu den analogen Verbindungen der elektro- 
negativeren Elemente ist für die Ceritalkalidoppelcarbonate, von 
denen die Kalium- und Ammoniumverbindungen als gut definierte 
kristallinische Doppelsalze erhalten wurden, besonders ihre leichte 
Zersetzlichkeit. durch Wasser charakteristisch. Wührend = B. 
‚das zur Trennung des Thoriums benutzte Natriumthoriumcarbonat 
in kaltem Wasser unzersetzt löslich ist und erst beim Erhitzen 
der Lösung Ausscheidung von Hydroxyd stattfindet, erleiden die 
Ceritalkalidoppelcarbonate, am leichtesten die Lanthansalze, be- 
reits in der Kälte durch Wasser allmühliche Zersetzung, wobei 
sich amorphes Erdearbonat abscheidet und das Alkalicarbonat in 
Lösung geht. Ebenso wird auch durch sehr verdünnte Alkali 
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Um dio fraktionierende Wirkung des Ammoncarbonats zu 
studieren, goß Krüss (1591) eine neutrale Nitratlösung von ge- 
mischten Gadoliniterden unter Umrühren in eine konzentrierte 
Lösung von Ammoncarbonat (10 Teilo Carbonat auf 1 Teil Erden; 











Didym vor, so muß man den Niederschlag häufiger mit Carbonat 

Dieses Resultat stimmt mit demjenigen Marignaes 
überein, wonach basisch kohlensaures Didym in überschüssigem 
Ammoncarbonat fast unlöslich ist. Durch die vereinigten Filtrate 
leitete man einen Dampfstrom, wodurch basische Carbonate aus- 
fielen. Dieser Niedorschlag zeigte nur wonige Didym-, fast aus- 
schließlich Erbium- und X-linien. Das Erbiam ist nach ein- 
maliger Ausführung dieser Operation dem Spektram nach fast 
ebenso rein, als wenn man Erbium aus einem Gemisch mit Didym 
durch zweimalige Behandlung der gemischten Salzlösung mit 
Kaliumsulfat gewonnen hat. 

Jedoch ist zu bemerken, daß auch Erbiumcarbonat eine nur 
geringe Löslichkeit in kohlensaurem Ammon besitzt, zumal, wenn 
es mit Didym gemeinschaftlich als Carbonat ausgefällt ist.! 

Zur Darstellung größerer Mengen, Erbinsrdo aus einem Ge- 
misch Absorptionsspoktra erzeugender Erden eignet sich obige 
Methode nicht; für diesen Fall empfiehlt Krüss die Ammoniak- 
fraktionierung. Didym, das nur sehr geringe Mengen von Erbium 
enthält, kann man vorteilhaft mit einem Überschuß von Ammon- 
earbonat behandeln und hiermit längere Zeit digerieren, um es 
erbinfrei zu erhalten. 

Bei der fraktionierten Extraktion eines Thoriumpräparates 
mit Ammoncarbonat erhielten Wyrouboff und Verneuil (1898) 


% Den Einfinß anderer Metalle auf die Löslichkeit der Yitnritearbonate 
in Ammoncarbonst bemerkte bereits Berlin (1895). Dieser Chemiker gt: 
„Will ınan die Yttererde (Yiteriterden) durch Lösen in Ammoncarbonat 
reinigen, so muß sie gut von Eisen und Ger (Ceriterden) befreit sein, weil 
sonst die Yitererde nur in geringer Menge gelöst wird. Man darf also eine 
eisenhaltige Yetererde nicht mit Ammoncarbonnt digerieren, sondern muß 
eine Lösung von reiner Yttererde mit Ammoncarbonat im Über- 
schuß fällen und den Niederschlag absondern, falls nicht die Lösung sehr 
verdünnt ist.“ 


it 


ge 





ealkikussn asnntanan 261 
schlag abgeschieden hate, dann aber, wie wie die immer mehr zu- 
nehmende 











aus der Luft zum als 
leicht lösliches Uerperoxydkaliumcarbonat, 08,0,(00,),.4K,C0,, in 
Lösung gogangen war und erst nach schr on 
daraus werden konnte. 


gebrach‘ 
Fraktion wurde abgesaugt, mit 25°), iger es -Lösung ausge 
waschen und dann noch zweimal in gleicher Weise umkristallisiert. 

In dem von der ersten Fraktion verbliebenen bräunlichen 
Filtrate wurde sodann durch allmähliches Zufügen eines gleichen 
Volumens Wasser eine weitere Abscheidung von Doppelcarbonaten 
bewirkt und schließlich auch aus der letzten noch stark gefärbten 
Lösung der Rest der darin enthaltenden Erden mit Oxalsiure gefüllt. 

Wie ein Vergleich der Absorptionsspektren zeigte, findet 
bereits nach wenigen Fraktionen eine beträchtliche Zunahme 
des Lanthangehaltes statt. Nach dreimaliger Kristallisation der 
Kaliumdoppelcarbonate lassen sich in dem fast rein erhaltenen 
Lanthan in 20cm dicker Schicht nur noch die intensirsten 
Banden A 583—572, A 521,6, A 520,5, 2 431,8, A 468,7 als 
schwache Schatten erkennen, 

Außer der Abscheidung des Lanthans ist ferner auch noch 
eine merkliche Trennung der Didymkomponenten zu beobachten, 
In den letzten Laugen reichern sich die Erden der Yttergruppe 
und Samarium sowie Üer an, 

Nach diesen Resultaten erweist sich die Anwendung der be- 
schriebenen Methode hauptsächlich geeignet für eine schnelle An- 
reichorung des Lanthans, welches hierauf nach anderen geeigneteren 
Methoden von den letzten Spuren der farbigen Erden befreit werden 
kann. Für eine erfolgreiche Ausführung der Trennung ist es jedoch 
Hauptbedingung, durch vorsichtiges Verdüinnen der Oeritkalium- 


carbonatlösung und Impfen derselben eine ganz 
dung der kristallisierten Eher 

Von Job (1898 und 1 ein 2 „ 
a fir Bee Pack derselbe gründet: Een Wa 











in 
keit an 

werden. Sind letztere Operationen unter jedesmaliger Entfernung 
des Filtrats, welches nur noch geringe Mengen der weniger basi- 
schen Erden, besonders des Neodyms, gelöst enthält, einige Male 
wiederholt, so gelingt es, noch die letzten Spuren Cer aus dem 
Gemische der Oeriterden zu entfernen. Beztiglich der Ausführung 
der Reaktion bleibt noch zu bemerken, daß ein Überschuß von 
Wasserstoflauperoxyd leicht eine röllige Reduktion des sechs 


führung des Cerokaliumcarbonats in die Pi 
die in kurzer Zeit eintretende Autoxydation desselben vorzieht. 

Auch durch Eintragen einer konzentrierten Lösung der Erden 
in gesättigte Ammoncarbonatlösung, welche einige Fe 
Lösung enthält, läßt sich ein geringer Üergehalt derselben 
längerem Schütteln der Flüssigkeit an der gelblichen Farbe des 
Filteats erkennen und zur Abscheidung bringen. Letzterer Weg 


EIER Fe 
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eignet sich hauptsächlich für die Reindarstellung des 

welches so infolge seiner nur geringen Löslichkeit in einem 
schusse der Ammoncarbonatlösung ohne erhebliche Verluste von 
den letzten Spuren des Cers befreit werden kann (Hiller 1904) 

Da die Technik die vorläufige Trennung der Thorerds von 
der großen Menge der anderen im Monazit vorkommenden seltenen 
Erden nach dem von N. O, Witt (1894 und 1897) zuerst er- 
wähnten Verfahren der Extraktion mit Sodalösung vornimmt, so 
ist der das Thorium begleitende Didymanteil nach den Dross- 
bschschen Untersuchungen wesentlich Neodym, und die Fabriken 
bringen zwar dieses, aber nicht Praseodym, für technische Zwecke 
in den Handel. 

Die Trennung der Yttriumelemente von den engeren Üerit- 
oxyden mit Hilfo der Alkalidoppelsulfate gelingt nur, wenn die 
Ceritoxyde nicht zu sehr vorherrschen. Bei der Verarbeitung 
der Monazite, die bis 4°/, Yitererden (Yttrium, Erbium und be- 
sonders Ytterbium) enthalten, kommt diese Methode nach der 
‚Ansicht des großen Praktikers Drossbach (1901) nicht in Frage. 

Zur Abscheidung der letzteren löst man die frisch gefüllten 
Oxalate in starker Pottaschelösung (Soda eignet sich der Schwer- 
löslichkeit des Natriumoxalates wegen weniger). Gießt man diese 
Lösung in eine größere Menge heißen Wassers, so fallen die 
Carbonate der Elemente der Cergruppe zu Boden, während die 
Ytterelemente in Lösung beiben. Durch Säuren können sie ala 
Oxalate, durch rohe Kalilauge als Hydrate nusgefüllt und nun 
durch Überführung in Natriumdoppelsulfate weiter gereinigt 
werden. Damour (1852) löste das rohe Thoroxalat in Ammon- 
carbonat, wobei die Ceriterden, Kalk und Magnesia zurückblieben, 
'Thorium und Yttererden in Lösung gingen. Die Technik macht 
bei der Darstellung der Thorerde von diesem Verhalten 
umfagreichen Gebrauch. 

Die Löslichkeit der Ytterelemente in Ammoncarbonat eignet 
sich zur Trennung der beiden Gruppen weniger. Bei der Kalium- 
earbonatmethode ist es notwendig, bald nach dem rasch erfolgten 
Absitzen der Ceritcarbonate zu dekantieren, wenn man Verluste 
vermeiden will (Drossbach 1900 u. 1901). 

Wyrouboff und Verneuil (1897) führten Atomgewichts- 
bestimmungen mit einem Cer ee aus, welches bei 
diesem industriellen Verfahren 

Zur Trennung des Lanthans von Didym v versuchte Erk (187 
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durch der größte Teil der Zirkonerde nebst etwas Eisen, Mangan 
und eine geringe Menge Calcium (da vorher bereits fast sämtlicher 
Kalk mit Ammoniak fortfraktioniert war) gelöst wurden. Das 
Ungelöste wurde von neuem mit Salzsiure behandelt und die 
erhaltene Lösung wie zuvor behandelt, bis alles extrahiert war, 

Bei der Behandlung mit Alkalidiearbonst wird das durch 
Zusatz von Ammoniak oder Wasserstoflsuperoxyd zur 
entstehende Gemisch von Erden nach Chavastelon (1900) derartig 
getrennt, daß Thorium- und Cerdioxyd allein in Lösung gehen. 
Durch Zusatz von Kali- oder Natronlauge werden sie wieder ge- 
füllt, mit schwefliger Säure behandelt, in Salzslure gelöst und aus 
dieser Lösung das Thorium mittels Wasserstoffsuperoxyd abgo- 
schieden (vgl. diese Methode 8. 154). $ 

Gruner trennte bereits 1809 durch einen Überschuß von 
Kaliumcarbonat die Zirkonerde von anderen Metallen wie z B 
Eisen, wobei die Erde in Lösung geht. Nach Berzelius (1825) 
kann man jedoch die Löslichkeit des Zirkons in Ammoncarbonat 
nicht mit Vorteil zur Trennung dieser Erde von Eisen und 
anderen Erden verwenden, und auch nach den neuesten Unter- 
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suchungen von Geisow und Horkheimer (1902) ist diese Methode 


der 


des Zirkons von Eisen nur unrollkommen. Vgl. 


auch 3. 50 über das Verhalten der Carbonate. 





1908. 
1908. 


24. Chromat-Trennungsmethode, 
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Fällung sofort in der ganzen, in heftigster befindlichen 
Flüssigkeit fein verteilt wurde. Rundkolben 
mit woiten Hälsen sind | zerbrechlich und daher empfehlens- 


Volumen gebracht. 


erfolgt wie bei der zuerst beschriebenen Methode. Was man an 
Zeit gewinnt, geht nachher durch das notwendige öftere Wieder- 
holen der Füllungen wieder verloren. Besonders das Tropfen ist 
unbedingt nötig, denn sonst fallen die Erdchromate meistens 
amorph aus und werden selbst nach mehrstündigem Kochen nicht 


Meyer, Koss und Hiller! haben später diese Anordnung 
der Fraktionierung bei der Magnesiumacetatmethode verwendet. 
Muthmann und Böhm haben die beschriebene Methode auf 


„Yttrium oxydat. pur.“ in den Handel gebracht wird und in 


i Meyer und Koss, Ber. 1902, 35, 1, 8.676; Wilh. Hiller, Dis, 
Universität Berlin, 1904, 8, 25. 
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suchung zeigte, aus einem Gemenge dreier verschiedener Körper; &s 
wurden beobachtet 1. feine gelbe Nädelchen wie bei Fraktion IIa, 
2, organgerote, dicke, flächenreiche Prismen, fast wie Kalium- 
dichromat aussehend, stark 





der Fraktion, bildeten. Da die Ohremate von Fraktion IIa etwa 
40°/,, die von Fraktion IIb etwa 58°/, Oxydo ergaben, so muß 
man annehmen, daß die letzteren weniger Kristallwasser ent- 
hielten, als die ersteren, was recht auffallend ist, da die Tempe- 
ratur bei der Bildung beider Salze doch dieselbe war. Noch 
auffallender war der Umstand, daß die Oxyde beider Fraktionen 
sich in Farbe und Erbingehalt kaum unterschieden. Nur eine 
Abnahme des Didymspektrums war bei Fraktion IIb zu kon- 
statieren. 


Fraktion III wurde mit 800 ccm 5°/,iger Kaliumchromat- 
lösung erhalten: 17,6 Niederschlag, bestehend aus einem Gemenge 
der gelben Nädelchen und der orangefarbenen Prismen. Daraus 
7,04 g Oxyd, in der Farbe fnst genau wie das Aı 
Erbingehalt ca. 10%/,, Didymlinien kaum noch sichtbar. Beim 
Eindampfen des Filtrats wurden nur geringe Mengen Chromat 
erhalten, die im ganzen 0,4 g Oxyd gaben, dieselben wurden mit 
I vereinigt, 

Ein ähnliches Gomenge zweier verschiedener Kristalli- 
eationen ergab 

Fraktion IV, genau so ausgeführt wie IIL Hier wurden 
die beiden Arten von Kristallen nach Möglichkeit mechanisch 
voneinander getrennt und gesondert untersucht; es wurden 
erhalten: 

orangefarbene Prismen 7,88 g, darans 2,55 g, Osyd = 32,5%, 
Nödelcben 7,04 » 2m m = 40% 

Der Gehalt der Chromate an Oxyd war also hier gegen die 
vorigen Fraktionen wesentlich zurückgegangen, was auf eine An- 
reicherung einer Erde mit kleinem Äquivalent, also Yttria, hin- 
deutete, In der Tat ließ sich in beiden Fraktionen eine Ver- 
ET von Erbin konstatieren; sie enthielten nur noch etwa 
ee Die Oxalate erschienen nur noch gunz schwach, 
a Lösangen gar nicht mehr gefärbt. Auch der Gehalt an 


a 


Terbium war, nach der Farbe der Oxyde zu urteilen, noch weiter 
zurückgegangen. Einen wesentlichen Unterschied konnte man 
ee 


BEN EAN, Das Osyd war fast rein weiß, daß Jrbin- 
spektrum in der Lösung nur angedeutet. 
Fraktion V, genau wie die beiden vorigen 


Fast genau s0 verhielt sich das Oxyd von 

Fraktion VI, den Rest der in Lösung befindlichen Erden 
darstellend, 5,7 g Chromate, daraus 1,5 g Oxyd = 27,4%). Der 
Niederschlag wurde mit einem großen Überschuß Kaliumehromat, 
250 cem einer 10°/,igen Lösung, hergestellt, um alle Erden aus- 
zufällen. Auch hier war der Niederschlag einheitlich und be- 
stand aus tiefrot gefärbten, kurzen Prismen, welche sich häufig 
Su.aymmeirisci»sternförmigen, aus vier Einzelkristallen bestehenden: 
Gebilden aneinanderlagerten. 

Die restierende Lösung, aus der Kaliumchromat nichts mehr 
füllte, wurde mit Natronlauge behandolt; der schleimige Niederschlag 
bestand aus Magnesia, Kalk, Kieselsäure und Spuren von Yitria. 

Die Erde der Fraktion V besaß ein Atomgewicht von 90,12, 
die Erde der Fraktion VI ein solches von 88,97 (für O = 18). 

Marc (1902) und Postius (1902) stellten sich ebenfalls nach 
dieser Methode Yttria dar. Nach Postius lassen sich hiermit 
die letzten Spuren Erbinerde nicht entfernen, weshalb zum Schluß 
mit Ammoniak fraktioniert werden soll. 

Ein ganz vorzügliches Mittel, um den Fortgang einer Fraktio- 
nierung bei den seltenen Erden zu verfolgen, bieten die Dichten 
der Oxyde dar, und namentlich in der Yttriagruppe, wo es sich 
um Erden von sehr verschiedenem Äquivalantgewicht, also auch 
von sehr verschiedenem speziischem Gewichte handelt, können 
diese wichtigen Konstanten oftmals die viel schwierigeren und 
zeitraubenderen Äquivalentgewichtsbestimmungen geradezu ent- 
behrlich machen. Wenn man bedenkt, daß die Di: ü 
etwa 5, die des Erbins etwa 88 und 
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9,2 beträgt, und daß bei sorgfültigem Arbeiten die pyknometrische 
Methode völlige Sicherheit der Bestimmung in derzweiten Dezimale 
verbürgt, so sieht man ohne weiteres ein, daß bei einem Gemisch 
von zwei solchen Erden eine Dichtebestimmung einer quantitativen 
Methode gleichkommt, in jedem Falle aber wertrolle Aufschlüsse 
über die Natur der zu untersuchenden Körper geben muß. 
Muthmann und Böhm (1900) haben diese wichtige Kon- 
stante bei ihren Arbeiten bestimmt, weshalb in der nachfolgenden 
Tabelle die Zahlen für die oben beschriebenen Fraktionen wieder- 
gegeben werden sollen. 
In der letzten Kolumne sind noch die Volume der bei jeder 
Fraktion erhaltenen Oxyde beigefügt, deren Summe natürlich 
gleich dem Volumen des Ausgangsmaterials sein muß, mithin eine 














Dichte Volumen 
6,06 341 com 
5,0 181. 
ET} 1 u 
Y 

er 128» 

14 ccm 
3,82 186 „ 


Die Übereinstimmung ist befriedigend, um so mehr, als dieGe- 
wichte der Einzelfraktionen nur approximativ festgestellt wurden. 

Wie man sieht, nimmt die Dichte von Fraktion zu Fraktion 
rapide ab, es werden demnach die Erden von größtem Äquivalent- 
gewicht zuerst ausgefällt, Fraktion III zeigte dasselbe spezifische 
Gewicht, wie das Ausgangsmaterial. Auffallend ist die niedrige 
Zahl, welche für die reine Yttria gefunden wurde, nümlich 4,88, 
während Oleve und Höglund! 5,028, Nilson und Petters- 
son* 5,046 angeben. Dagegen stimmt ein von Ekeberg* ge- 
fundener Wert, 4,542, gut mit obiger Zahl überein. 

Muthmann untersuchte in Gemeinschaft mit Baur (1900, 
8. 1759) ein zuvor mit Ammoniak und darch Umkristallisieren der 
Formiate fraktioniertes Yitriummaterial auf seine Lumineszenz. 
Hierauf wurde dasselbe nach der Chromatmethode fraktioniort 

. und Högland, Bih. K. Vat. Häl. 197, 1, Haft 8. 
und Pettersson, O. r. Ol, pı 29%. 
jerg, Phil. Mug. 14, 8. 846. 
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und die Lumineszenz der einzelnen Fraktionen verglichen. Die 
eg ale von Mare und Baur? dürften jedoch 
ae ein EG machen, 

der Chromatmethode auf ‚die Ceritelemente 
murde von Böhm 1900 und 1902) ausführlich beschrieben und 





Cerarme 
welchem der größte Teil des Cers in Form von Ceriammonnitrat 
entzogen worden war, wurden mit etwa der dreifachen Menge 
schwefelsäurefreier Chromsäure gemischt. (Die zu verwendende 
Chromsäure muß frei von Schwefelsäure sein, da sich sonst Sulfate 
bilden, die ihrer Schwerlöslichkeit wegen den Fraktionierungs- 
prozeß stören) und hierauf in kleinen Portionen in eine ent- 
sprechend geringe Quantität Wasser eingetragen. Das Ganze 
wurde hierauf in einer Porzellanschale unter beständigem Rühren 
so lange erhitzt, bis ein dünner Brei entstanden war, und alsdann 
mit Wasser auf das gewünschte Volumen verdünnt, Es hinter- 
blieb fast immer ein größerer Niederschlag des basischen Ceri- 
chromats, von welchem abfiltriert wurde. Nachdem das Filtrat 
mit Kalilauge oder Kaliumchromat bis zur bleibenden Trübung 
versetzt war, konnte fraktioniert warden. 

Die einzelnen Hauptfraktionen wurden in folgenden Verhält- 
nissen ausgeführt, wobei die zu lösende Oxydmenge jeder Retorte 
1,4kg betrug und die Flüssigkeit nach jeder Fraktion durch Ein- 
dampfen auf das ursprüngliche Volumen von 6 Litern gebracht wurde. 


Praktion| 2 | ıı | ım | ıv | v | va [vor |vaml IK | x 
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Die Kaliumchromatlösungen von Fraktion I—IX waren 
10%,,, diejenigen von X—XVI 5°, und von Fraktion XVII 2,5%),. 
Ein anderes Mal wurde der Inhalt dreier Retorten parallel 
fraktioniert und nach Horausfraktionieren des größten Teiles der 


* Marc und Baur, Ber. 34, & 12. 


4 





Die Trennungemethoden. 278 





mit 
Yitererden und Neodym enthielten, wurden als wertvolles Aus- 
weitere 





fraktioniert war, wurden die Flüssigkeiten vereinigt und durch 
Eindampfen auf sechs Liter gebracht, wobei ein großer Teil Kalium- 
dichromat auskristallisiert werden mußte, Die weiteren Füllungen 
führte man mit nachstehenden Kaliumchromatmengen aus: 





Der Retorteninhalt wurde hierauf geteilt und zwei Retorten 
mit je sechs Litern dieser sehr weit im Fraktionieren vor- 
geschrittenen Flüssigkeit beschickt. Um in recht starken Ver- 
dünnungen zu arbeiten, wurden jetzt 2'/,%/,ige Kaliumchromat- 
lösungen gewählt, während die früheren Fraktionen mit 5°/,igen 














Kristallbildungen 
braune, aus kleinen Aggregaten bestehend und der Wandung der 
Ketorte fest ansitzend, und eine hellgelbe seidenglänzende, auf 
der\erteren Kerumschwimmönd ‚und’in geringerer. Man“ Beim 
Eindampfen der darüber stehenden Flüssigkeit hatte sich nur die 
hellgelbe Modifikation gebildet, die aus sel ein Br an OR 


voneinsnder getrennt werden, indem die dunkelbraune sich sehr 
schnell zu Boden setzte, während die hellgelbe sich suspendierte 
und daher leicht abgegossen werden konnte. 

Zur weitoron Untersuchung wurden aus dem geschlämmten 
Material isoliert: 

a) Helle Modifikation, gelbes voluminöses Chromat, aus kleinen 
prismatischen Nädelchen bestehend, 1,9 g; reduziert lieferte os 
mit Oxalsäure gefällt ein hellrosafarbiges Oxalat, welches verglüht 
0,51 g eines hellbraunen Oxyden ergab. Das Chromat enthielt 
mithin 99,2%), Oxyd; 

b) dunkle Modifikation aus braunen Kristallkrasten bestehend, 
die aus kleinen doppelbrechenden Aggregaten zusammengesetzt 
waren. 5,0 Chromat ergaben 1,5 dunkelbraunes Oxyd — 83,8 %,. 
Das Oxslat war schön rosafarbig und wies hierdurch auf einen 
größeren Neodymgehalt hin, was eine spektroskopische Prüfung 
auch bestätigte. In der gelben Modifikation waren entschieden 
Yitererden enthalten, denn das Spektrum war nur schwach und 
die Gegenwart von Lanthan ausgeschlossen, da sich letzteres bei 
dieser Methode bereits in den ersten Fraktionen anreichert und 
die Chromate der Yitererden infolge ihrer bedeutend größeren 
Löslichkeit in den Laugen sich befinden, 

Aus der Farbe der Chromate kann man nach Postius (1902) 
nicht auf die Natur der vorhandenen Basen schließen. So z.B. 
worden stark didymhaltige Uhromate von derselben grün- 
braunen Farbe erhalten, mit der andererseits völlig didymfreies 
stark erbiumhaltiges Salz ausfiel; dann erhielt man bei ganz ein- 
heitlichem Material verschieden gefärbte Niederschlige — reine 


AEENEE.. 


 — 
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Yitria lieferte einmal orangeroten, dann wieder hellgelhes Chro- 





Yochamfrktinen ürei Arten von Keirtallen Doobactt, ak 


Bei der siebonten Fraktion bildete sich mit 50,0 g Kalium- 
ehromat nicht der geringste Niederschlag. Die Flüssigkeit wurde 
auf etwa drei Liter eingedampft und mit 500 g Kaliumchromat 
versetzt; der sich hierauf bildende sehr voluminöse Niederschlag 
eines hellgelben Chromats war amorph und lieferte 86,5 8 eines 


4481,2 und A 444,0 wuren in Fraktion VI nur sudeutungsweise, 
während #4 475,0 und % 469,0 intensiv hervortraten; & 453,0 und 
3.460,0 erschienen in demselben Präparat sichtlich verstärkt, hin- 
gegen traten alle vorher genannten Banden außer A 469,0 und 
4.475,0 in Fraktion VII gar nicht auf. 

Nachdem Kaliumehromat selbst bei einem Überschuß keine 
Trübung der Flüssigkeit hervorrisf, wurde Kalilauge bie zur voll- 
ständigen Bildung der einfachen Chroimate hinzugesetzt, was durch 
den Eintritt der gelben Farbe erkenntlich war. 

Der genügend ausgewaschene Niederschlag war hydroxydartig 
und schmutzigfarben; in Salzskure gelöst, mit Alkohol reduziert 
und nach fünfmaliger Fällung mit Oxalsäure wurden 5,3 g eines 
ganz hellgelben Oxydes erhalten, welches kein Spektrum zeigte. 
Muthmann und Baur (1900, S. 1758) untersuchten dieses Prä- 
parat mit Hilfe der Kathodelumineszenz und identifizierten es als 
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ein Gemisch von Yttrium und Gadolinium, in welchem letzteres 
vorherrschen sollte. 

Nachdem Mare und Baur! den Einfluß der gefärbten sel- 
tenen Erden — Neodym Praseodym, Samarium und Erbium — 
auf die Lumineszenz der farblosen Erden studiert haben, dürfte 
das zuerst von Muthmann und Baur erhaltene Resultat in 
Zweifel gezogen werden, denn nach Marc und Baur kommen 
den farblosen Osyden und Salzen des Yetriums, Gadoliniums 
und Lanthans keine Lumineszenzspektren zu. 

Ds aber Marc (1902) als Ausgangsmaterial für seine Gadolin- 
erde und Terbinerde gerade die letzten Chromsüurefraktionen 
verwendete und Yitria sich hierbei ebenfalls in den latzten Fruk- 
tionen anreichert, ist wohl die Annahme berechtigt, daß das hell- 
gelbe Oxyd der Hauptsache nach aus einem Gemisch von Yitzium, 
Gadolinium und sehr wenig Terbium bestand, 

Die letzten Chromsäurefraktionen wurden als Ausgangs- 
materialien für weitere Trennungen benutzt und sind gewisser 
maßen als Hauptfraktionen zu betrachten. Auch diese Resultate 
seien nur im Auszuge wiedergegeben. (8. Tabelle auf S. 276). 





Das Verhalten der seltenen Erden beim Fraktionieren der 
Dichromate. 


Cer. Beim Auflösen roher Ceritoxyde, aus denen bereits 
der größte Teil des Cers in Form von Ceriammonnitrat abge- 
schieden war, in der zur Bildung der Dichromate berechneten 
Menge Chromsäure blieb ein feinpulvriger, schwerer, prachtvoll 
orangerot gefärbter Niederschlag zurlick (vgl. 8. 272), Dieser 
Körper bestand, wie eine Analyse ergab, aus Cerichromat, und 
zwar einem basischen Salze, Der Farbenton wechselte etwas; 
kristallisierte Prüparate zu erhalten, ist nicht gelungen, meistens 
war der Niederschlag durchaus amorph. Die Prüfung der abfil- 
trierten Flüssigkeit ergab, daß dieselbe nur noch Spuren von Cer 
enthielt, die beim Fraktionieren mit Kalinmchromat in die aller- 
ersten Fraktionen hineingingen. Zu den vielen Methoden, die 
zur Trennung des Oers von den übrigen seltenen Erden angegeben 
sind, tritt also hier eine neue hinzu. Trägt man nämlich eine 
Mischung der rohen Oxyde mit einem Überschuß Ohromshure in 


’ Marc und Baur, Bar, 34, 5, 14, 





fraktioniert. Das vorwendeto Matorial stammte zum Teil aus 
das in der Technik bei der Thoriumdar- 


will, so kann man dieselben in Salzsäure lösen und vor dem Re- 
duzjeren mit Kaliumchromat noch einmal fülien. Auf diese Weise 
erhält man ein sehr lanthanreiches und oerfreies Aı 
in welchem die Yttererden nur in Spuren vorhanden sind, 
Praseodym reichert sich zu gleicher Zeit mit Lanthan in den 
ersten Fraktionen an und kann vorteilhaft mit diesem verarbeitet 
werden, wenn man die Ammondoppelnitrate zur Hilfe nimmt. 
Böhm will beim Fraktionieren der Dichromate Anhaltspunkte 
für die Zerlegbarkeit des Prassodyms erhalten haben, s. 8.19 u. 32. 
Neodym erhält man in den mittleren Fraktionen fast praseo- 
dymfrei mit A 475,0, 2 469,0 und event. 2400. Die große Ver- 
wandtschaft des Neodyms zu den Yttererden zeigt sich auch bei 
dieser Methode, denn dasselbe findet man in verhältnismäßig 
‚großer spektroskopischor Reinheit erst in denjenigen Fraktionen, 
in welchen die Yttererden schon stark vertreten sind, also mehr 
dem Ende zu. Weiss (1902) vermochte daher aus solchen Neo- 
dymfraktionen diese Erde mit Hilfe anderer Methoden zum orsten 
Male rein darzustellen. Die neodymreichen Ammondoppelnitrat- 


ar, 








bei den Hauptfraktionen XI und XII (s. Tabelle $. 276) bestätigte, 
denn hier traten in einzelnen Fällungen nur Samariumbanden 
% 480; 462,5; 416,5; 2 975— 878; 2 364—380 und 2 344) auf. 

Es ist wohl nach diesen Resultaten anzunehmen, daß man 
mit Hilfe der Chromatmetliode aus samariumreichen Materialien 
verhältnismäßig leicht diese Erde wird darstellen können. Jeden- 
falls dürfte aber in Kombination mit anderen Methoden dieses 
Ziel leichter ale bieher srreicht werden. 

Nachdem Neodym mit den Banden A 475 und % 469,0 heraus- 
fraktioniert war, trat Samarium in allen Monazit- und Cerit- 
materialien auf und ist hierin entschieden in größerer Menge ent- 
halten, als man bisher anzunehmen pflegt: Beim Fraktionieren 
der Dichromate steht es auf der Grenze von Cerit- und Ytterit- 
erden, denn gleich darauf folgen gelblich gefärbte Oxyde — 
Torbium, Yttrium, Erbium, Gadolinium usw, enthaltend, 

Unbekannte Erde mit A 460, 

% 460 ist von den meisten Forschern übersehen worden. 
Schottländer? ist wohl der einzige, welcher diese Bande be- 
merkte und ihren mittleren Wert mit & 480,4 angab, In fast 
sümtlichen Fraktionen trat diese Bande auf; der Durchschnitt 
mehrerer Messungen betrug 4 460,0. Ein Maximum besaß diese 
Linie nicht, sondern bildete einen Raum gleich großer Absorption, 
die ziemlich schwach war. Es wäre leicht anzunehmen, daß diese 
Bande dem Samarium angehört, aber Orookes, Bettendorff, 
Krüss und Nilson, Soret, Thalsn, Forsling und Böhm 


* Schottländer, Ber. 25, 1, 8. 390, 
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haben das Samariumspektrum gemessen und geben für die Bande 
in dieser Gegend folgende Werts an: 





Zieht man sus den Zahlen der letzten fünf Autoren das 
Mittel, so erhült man A 468,18. Diese Bande trat aber ü 
den letzten Chromsäurefraktionen auf, und zwar zusammen mit 
den anderen Samariumbanden. Es dürfte aber die bereits von 
Schottländer beobachtete Bande A 460 auch nach den 
Böhmschen Untersuchungen einer neuon Erde angehören. 

Bei dieser Methode scheiden sich die seltenen Erden wie 


Fir 


folgt ab: 
1, Ceriterden — Cor, Lanthan, Praseodym, Neodym, 
Samarium. 
2. Ytteriterden — Terbium, Yiterbium, Erbium, Yttrium, 
Gadolinium. 


Der Gedanke, die Chromate der seltenen Erden für eine 
Trennung zu verwenden, ist nicht neu. 

N. J. Berlin machte 1885 bei der chromsauren Yiterorde 
die Beobachtung, daß «ine Lösung derselben noch Yitererde auf- 
nahm, letztere also löste. Beim Kochen fiel dann ein basisches 
Salz aus, während sich in der Lösung das neutrale befand. Offen- 
bar hatte sich hierbei die alte Yttria teilweise in ihre Kompo- 
nenten gespalten, was Berlin bei der damaligen Kenntnis dieser 
Erde entgehen mußte. 

Pattinson und Clark (1808) erhitzten die gemischten Cerit- 
‚chromate auf 110°, wobei Cer in unlöslicher Form zurückbleibt, 
während die anderen Oeritchromate sich hierbei nicht verändern. 
Bei Zusatz von heißem Wasser lösen sich außer Cer die übrigen 
Erden auf. Da die Methode als eine quantitative empfohlen 
wird, ist os auffallend, daß jeder Analysenbelag fehlt. 

Brauell (1875) bediente sich dennoch derselben bei der 
quantitativen Bestimmung des Cers im Öerit und in neuester 
Zeit, haben Dennis und Dales (1902) dieselbe auf ihre Verwend- 
barkeit für die Trennung der Yttererden geprüft. 

Bricout (1394) elektrolysierte eine schwachsaure Chromat- 
lösung von Ceriterden bei 2,5—3 V,, wobei sich das Cer höher 
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— em 
oxydierte und auf dem + Pol als krystallinischer Niederschlag aus- 
schied (vgl. Trennung mittels Hlektrolyse 8. 170). 

Haber (1897) studierte das Verhalten der seltenen Erden 
‚gegen Chromsäure und Kaliumdichromat. 

Wird eine nur wenig freie Säure enthaltende Lösung von 
Thornitrat bei hinreichonder Verdünnung einige Zeit mit Chrom- 


aus einem Konglomerat von sehr gut ausgebildeten, spitzwinkeligen, 
flachen rhombischen Tafeln. In wäßrig konzentrierten Mineral- 
säuren löst sich das Salz, seine Bildung erfolgt nach der Gleichung 


ThNO,), + N3,C1,0, + H,O = Th(CrO,), + 2NaNO, + 2HNO,. 


Die freigewordene Salpetersäure löst einen Teil des gebildeten 
Thoriumchromats und bei Überschuß von Natriumdichromat wird 


Verhältnissen, d. h. bei Gegenwart freier Säure keine Chromate, 
hingegen wird das Zirkon durch freie Chromsäure leicht gefüllt. 
Dieser Niederschlag ist flockig und ähnlich orangegelb gefärbt 
wie das Thoriumehromat; in verdünnten Säuren ist derselbe kaum 
löslich. Die Analyse ergab Zahlen, die auf eine basische Zu- 
sammensetzung des Zirkonsalzes schließen lassen. 

Gadoliniterden fallen mit Ohromsäure und Kaliumdichromat 
nicht. 

Kaliomchromat wirkt auf die Nitratlösung seltener Erden nach 
Krüss und Loose (1898 und 1802) in doppelter Weise ein: in der 
Külte vornehmlich als Fallungsmittel für die starken Basen, in der 
Wärme als zersetzendes Fraktioniermittel fr die schwachen Basen. 

Die Niederschlüge sind gelb, flockig und dem Aluminium- 
hydroxyd ähnlich, beim Erwärmen vermehrt sich derselbe he- 
deutend und die gelbe Farbe der Lösung schlägt in intensives 





* Bereits EN (1861, in Pg. A. 1868 (9), 110, 5. 58) fand, daß 
‚Chlorthorlum ınlt zweifach chromsaurem Kall erst auf Zusatz von Ammoniak 
einen gelben Niederschlag gibt, der aus einem basischen Salz bestehen soll 
Borzelius (1820, Pg. A. (2) 16, 8. 412) gibt an, daß der Niederschlag von 
Thortumehromat sich in einem Überschuß von Chromslure zu einem sauren 


Salz!iäet, 
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Rot, dem Kaliumdichromat ähnlich, um. Bei einem Didym- 
material konzentriert sich Didym zumeist in den Kaltfüllungen, 
während die Warmfällungen mehr Erbium enthalten; die X-linien 
erscheinen in den Warmfällangen. Jede Kaltfällung besitzt ein 
höheres Atomgewicht als die vorausgegangene Warmfällung. Die 
Abscheidung beim Erhitzen soll nach Loose (1892) eine Folge 
der schwächeren Basizität und, mit der Rotfärbung der Lösung 
zusammen betrachtet, ein Symptom der Zersetzung sein, d, h. die 
verschieden basischen Erden werden bei der Umsetzung zu 
Salzen schwacher Säuren — Chromsäure — partiell ausgefüllt. 
Die von diesem Gedanken ausgehenden Vorversuche mit salpetrig- 
saurem Kali, sowie mit arsenigsaurem Kali (s. Allgemeines Ver- 
halten der seltenen Erden zu den Reagentien 3.46) hatten negative 
Resultate ergeben. 

Die mit Kaliumchromat aus Erdnitratlösungen erhaltenen 
Niederschläge enthielten kein Alkali, bestanden somit aus keinem 





Krüss und Loose (1892 und 1898) stellten sich Didymerde 
(Atg. 145,8) durch Fällen eines rohen Didymnitrats mit Kalium- 
chromat dar, während Moissan und Etard (1896) diese Methode 
zur Gewinnung von Yitrin benutzten und hierzu Sulfatldsungen 
verwendeten (vgl. auch Mutlımann und Stützel 1899, 

Muthmann und Baur (1900 und 1901) benutzten diese 
Methode für die Reinigung des käuflichen Thornitrats, also eines 
Produktes, welches nur noch recht geringe Mengen von Verun- 
reinigungen (0,3°/, Yttererden und Didymkomponenten) enthält 
Die Ausführung geschah folgendermaßen: 

In eine Lösung von 840 g Thornitrat in 5 Liter Wasser wurde 
Dampf von drei Atmosphüren Druck eingeleitet und gleichzeitig 
1 Liter einer 6°, igen Kaliumchromatlösung zugetröpfelt. (Die ent- 
sprechende Patentschrift von Baur [1901] gibt an, daß die 5°/,ige 
Thorlösung mit 10°, iger Chromatlösung gefällt wird.) Diese 
Operation wurdo sechsmal wioderholt, wobei jedesmal eine Fraktion 
von vollkommen einheitlichem Thoriumehromat gewonnen wurde, 
ang denen insgesamt 320 g rein weißes Thordioxyd resultierten. 
Beim weiteren Fällen bildete sich sodann eins geringe Menge 
eines schmutzig olivgrünen Chromates, aus dem ca. 0,5 g der 
Didymkomponenten erhalten wurden. In der Lösung verblieben 
ca 0,5 Yitererden, die durch Kaliumchromat nicht ausfielen und 
durch Kalilauge abgeschieden wurden. Das erhaltene Thordi- 
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25. Die ameisensauren Salze als Trennungsmittel, 
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Die ameisensauren Salze sind ebenso wie die Kaliumdoppel- 
sulfate ein gutes Trennungsmittel für die Terbinerden (Torbium, 
Gadolinium). Ist das Gemisch reich an diesen Erden, so kon- 
zentriert man die Lösung so weit, bis sich ein Teil in Gestalt eines 
weißen mikrokristallinischen Niederschlages abscheidet, Die Mutter- 
laugen enthalten die Yttererden und einen nicht unbedeutenden 
Teil der Terbinerden; durch Konzentrieren wird die Flüssigkeit 
sirapds und fast unkristallisierhar, erst durch Hinz: von 
Alkohol ist es möglich, Abscheidungen von neuem zu erhalten 

Delafontaine (1878) ließ sich durch die Löslichkeit des 
Terbiumformiats in einer Lösung der ameisensauren Yitria täuschen 


gu 





dym ist aber ausgefallen (Urbain 1900). 

Hierin würden sich die Formiate wie die Kallumdoppelsulfate 
und Chromate verhalten; das Neodym, welches den Yttererden 
verwandter ist als das Praseodym, demnach in den Mutterlaugen 
anreichern. 

Böhm wiederholte diesen Versuch mit einem ähnlichen 


die Laugen von neuen eindampft, erhält man schließlich eine 
sirupöse Lösung, welche auf diese Art nicht mehr zur Kristalli- 
untion gebracht worden kann, obgleich sie noch viel Terbinerden 
enthält. Wie bereits erwähnt, verändert die Gegenwart einer 
größeren Menge Yttria die Löslichkeit des Terbiumformiats. 

Die an Terbinerden reichen Niederschläge werden verglüht, 
in Sulfate umgewandelt und mit Kaliumsulfat behandelt. 

Man erhält also auf diese Weise immer nur mehr oder 
weniger große Anreicherungen der Terbinerde, wio z. B. seiner 
Zeit Dolafontaine 1878, 1860 und Marignac 1878. Hof- 
wann und Krüss (1893) fanden in Übereinstimmung mit Lecog 
da Boisbaudran, daß erst bei K = 158 ein konstanter Punkt 
erreicht wird. 

Da Samariumformiat schwerer löslich ist als Didymformiat 
(Oleve 1886), reinigte Brauner (1883) letzteres als ameisensaures 
Sulz. Schon Delafontaine (1865) fand, daß das Formist des 
Oers, namentlich des Lanthans noch weniger löslich ist als das 
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Bleiformiat, von welchem angenommen wird, daß es das am 
wenigsten lösliche ameisensaure Salz ist. 

Die Löslichkeit in Wasser ist nach Clevo für ameisensaures 
Lanthan 1:421, für das entsprechende Salz des Gers 1:360 
und für Didymiormiat 1:220; für letzteres hat Marignac 
Zahlenwerte zwischen 1: 128 und 1:160 angegeben (Behrens 1901). 

Mischt man eine Acstatlösung der Ceriterden mit einer un- 
zureichenden Quantität Ameisensäure und erwärmt gelinde bis zu 
beginnender Trübung, 30 fallen hauptsächlich Formiste von Lan- 
than und Praseodym aus. Bei weiterer Erwärmung werden 
Cer, Neodym und Samarium abgeschieden. Alle besitzen 
dieselbe Form und die gleichen optischen Eigenschaften (Behrens 
1901) — vgl. Allgemeines Verhalten der seltenen Erden und Mikro- 
chemische Reaktionen 8. 95. 

Erbiumformiat erhält man als rotes kristallinisches Pulver; 
wasserlrei löst sich dasselbe nur langsam in Wasser (Uleve 1380), 
Muthmann und Baur (1400) schieden dieses Formiat aus ihrem 
Yttriummaterial ab. 














Ytterbiumformiat löst sich in weniger als seinem eigenen 
Gewicht Wasser und kristallisiert in kleinen Warzen wie Erbium 
und Yttrium. Wie diese zersetzt es sich in der Wärme unter 
Aufblähen und verliert bei 100° sein Kristallwasser (Murig- 
nac 1878) 

Die große Löslichkeit der Yiteritiormiate verwendete Brau- 
ner (1883) zur Trennung der beiden Erdgruppen Cerit und 
Yeteriterden. 

Auf diese Weise konnte Brauner im Cerit Yitrium, Hol- 
mium, Thuliam, Erbium und Samarium nachweisen. 

Die letzten Didymreste aus den Ytteriterden kann man durch 
Kristallisieren der Formiate aus ameisensaurer Lösung nicht ent- 
fernen. Diese Methode ist nur anwendbar, wenn sehr viel Didym 
zugegen ist. 

Fraktionierte Lösung der in Wasser aufgeschlämmten fein 
zerriebenen Oxyde mit verdünnter Ameisensäure bleibt ebenfalls 
erfolglos (Postius 1902) 

Beim Kristallisioron der Formiate macht sich das feste An- 
haften der Kristallkrusten an den Gefäßwandungen unangenehm 
bemerkbar. Meistens wird man die Ausscheidungen mit verdünnten 
Säuren herauslösen, um Verluste zu vermeiden. 

Ameisensaures Thorium, welches in Alkohol etwas, in 








für Thorerde Alec haben, welches für die Reindarstellung 


Natrium bei Siedehitze und entsprechender Konzentration prächtig 
kristallisierte Salze, die in kaltem und heißem Wasser sehr schwer 
löslich sind — die Füllung ist unvollständig. 

In Zirkonsalzlösungen vorursacht dieses organische Salz schen 
bei gelindem Erwärmen die Bildung eines flockigen, weißen, volu- 
minösen Niederschlages und nahezu vollständige Füllung des 
Zirkons. Das Formiat ist basisch. 

Ameisensaures Ammonium fällt wohl die Erden der 
Ceritgruppe, jedoch diejenigen der Yiteritgruppe nicht (Beh- 
rens 1901). 
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Das Kristallisieren der Acetats wurde nur in neuester Zeit 
von Postius (1902) zur Trennung der Yttererden (Erbium-Ytt- 
riumgemisch, erste Ammoniakfällung eines Yttriummaterials) von 
Didym und Samarium verwendet. 

Berlin?) hatte bereits 1835 die Bootuchung gemacht, daß 
beim wiederholten Umkristallisieren des rosafarbenen Aoetats der 
alten Yitria (Vtteriterden) farblose Kristalle erhalten werden. 
Offenbar hatte Berlin erbium- und yttriumreiche Fraktionen 
erhalten, die bei weiterem Verfolg seiner Versuche zur Zerleg- 
barkeit der alten Yetria hätten führen müssen. Nach Bahr und 
Bunsen (1866) sind auch die ersten Kristallisationen viel reicher 
an Erbinerde als die späteren. Allein es scheint, als ob durch 
fortgesetztes Umkristallisieren der zuerst ausgeschiedenen Anteile 
des Salzes eine vollständige Trennung nicht zu erreichen ist. Bald 
‚darauf arbeiteten Bahr und Bunsen ihre klassische Methode der 
Nitratabtreibung aus und gelangten hiermit zu dem erwünschten 
Ziele. 


* Yiteiumacetat kristallisiert leicht und regelmäßig aus einer neutelon 
Auflösung bei freiwilligem Verdunsten. Enthält die Lösung freie Essig- 
eure, 00 bildet sich über den angeschossenen Kristallen ein dicker Sirap 
— die Kristalle, sowohl rhombisch als auch glatte vierseitige Prismen mit 
Areiseitiger Zuspitzung, lösen sich in Alkohol, 9 Teilen kaltem, aber weniger 
warmen Wasser. 

Böhm, Salt, Erden. ı9 
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Die Acetate der Yetteriterden kristallisieren bei weitem besser 
als die Ceritacotate (sgl. Allgemeines Verhalten der seltenen Erden 
zu den Rengentien 8. 39), Popp (1864) a 
als das am leichtesten kristallisierbare Salz der Yıtrin Das 
Acetat des Decipiums kristallisiert schr leicht und scheint weniger 
löslich zu sein als das des Didyms, aber löslicher als das des Ter- 
biums (Delafontaine 1878). 
Gadoliniumacetat ist der entsprechenden Yttriumrerbindung 
vollständig isomorph und kristallisiert in schwerlöslichen, wasser- 
hellen, asymmetrischen Kristallen (Benedicks 1900) 





gemischten 
Acetaten von Lanthan und Praseodym durch Umkristallisieren 
stets Mutterlaugen und Kristalle von gleicher Zusammensetzung 
gefunden. Beide sind mittels warmer verdünnter Easigsliure 
leicht in Lösung zu bringen; die Kristallbildung er 
sich warten und breitet sich dann schnell aus. 

Didymacetat kristallisiert ungleich schwieriger, in undent- 
lichen Körnern, Ceriumacetat war nicht zur Kristallisation zu 
bringen. Konzentrierte Lösungen von Ceriumacetat werden schon 
durch gelindes Erwärmen getrübt, bei dem Erkalten klären sie 
sich wieder. Verdännte Lösungen der Ocritacetate, die keine 
freie Säure enthalten, erleiden durch Kochen bleibende Zersetzung 
unter Bildung basischer Acetate (Behrens 1901). 

Wenn man noch feuchtes Thorerdehydrat mit verdünnter 
Essigsäure übergießt, so löst es sich zu einer schleimigen, 
kleisterartigen trüben Masse auf, und wenn man kohlensaure 
Thorerde mit konzentrierter Essigsäure behandelt, so zerfällt sie 
unter Aufbrausen zu einem Pulver, das sich sehr wenig in der 
Säure löst. Verdampft man die eine oder die andere dieser 
Massen bei gelinder Wärme ganz oder nahe zur Trockne, so 
wird die essigsaure Thorerde unlöslich in Wasser, so dad man 
sie auf diese Weise von anderen Erden, die gemeinschaftlich 
mit einer sehr geringen Spur von Thorerde als essigsaure Salze 
gelöst werden, befreien kann. Durch Umkristallisieren des Acetats 
reine Thorerde zu erhalten, ist nicht zu erwarten (Delafontaine 
1864). 

Das essigsaure Salz ist nach Berzelius (1829) emailleweiß, 
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Aus Chlorthorium und Essigsäure erhält man dasselbe Salz, es ist 
unlöslich in Wasser und kaum löslich in verdünnter Essigsäure, 
Zärkonacetat bildet eine gummiähnliche Masse (Weibull 1838) 
Nach den beim Umkristallisieren eines Erbium-Yttrium- 
materials gesammelten Erfahrungen soll man nach Postius 
(1902) wie folgt verfahren: 

Die in mäßig konzentrierter Kesigsäure gelösten Oxyde 
(sollte ein kleiner Rückstand bleiben, so filtriert man davon 
ab), welche einen ziemlichen Säureüberschuß enthalten müssen 
(es würden sich sonst beim Konzentrieren basische Salze ab- 
scheiden, die keine Trennung aufweisen), werden auf freier 
Flamme oder Asbestplatte bis zur Bildung einer Kristallhaut 
eingedampft. Dann konzentriert man unter beständigem Rühren 
weiter, bis sich eine große Menge rosafarbenen Salzes abgeschieden 
hat. Jetzt kühlt man die Schale von außen mit Wasser; es findet 
weitere Salzabscheidung statt, so daß die Masse breiig wird. 

Das Ganze bringt man nach völligem Erkalten auf die 
Nutsche; die durchgelaufene Mutterlauge enthält eine starke 
Anreicherung von Didym und außerdem so gut wie alles Eisen, 
das in dem Material vorhanden war und welches auf andere 
Weise nur schwer zu entfernen ist. Die Lauge stellt man beiseite 
und wiederholt mit den Kristallen das Verfahren; die gebildeten 
Laugen werden jedesmal entfernt — man richtet es dabei so ein, 
daß immer nur wenige Kubikeontimeter Flüssigkeit restieren. 
Nach etwa 15 Kristallisationen ist das Erbiummaterial vollkommen 
didymfrei. Eine konzentrierte Lösung zeigt bei 30cm Schicht- 
länge keine Spur eines Didymspektrums mehr. In 14 Tagen 
konnte Postius auf diese Weise %/, ky Krbiummaterial didym- 
frei machen; mit verdiinntem Ammoniak würde man auch nach 
mehreren Wochen kaum zum Ziele kommen. 

Die vereinigten Laugen von den Essigsäurefraktionen gaben 
verglüht ein bräunliches Oxyd, dessen Lösung neben wenig 
Erbium ein wohlausgebildetes Didymspektrum zeigte; daneben 
traten auch Samariumbanden im Blau auf, welche im Ausgangs- 
naterial unsichthur waren. Demnach kann man auch die Acetate 
zur Trennung des Samariums von Erbium verwenden. 
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schlages erhalten. Boudouard will hierdurch die Behauptungen 
Schützenbergers! stützen, daß im Cer noch ein unbekanntes 
Rlemen Die 


fraktionen variieren zwischen 15,1 und 140,7. Orloff (1908) 


gewinnen. 
Wyrouboff und Verneuil (1897) bemerken zu den Angaben 
Boudouards, daß die fraktionierte Fällung des Coracetats irrtüm- 
Urbain (1900) stellte mit verschiedenen organischen Salzen, 
Acetaten, Chloracetaten, Butyraten usw., Trennungsversuche 
an, die viel Zeit beanspruchten, ohne jedoch großen Vorteil zu 


ist eine verschiedene, 

Ammonacetat verhindert teilweise die Fällung dor seltenen 
Erden mittels Ammoniak, Krüss (1891) versuchte, ob sich auf 
diese von Lecoq de Boisbaudran (1890) gemachte Beobachtung 
eine Trennungsmethode für Erbin, Holmin, Thulin und Yiterbin 
grelinden lieBe — die diesbezüglichen Resultate waren negativ. 
Delafontaine (1896) untersuchte das Verhalten des Yitrium- 
acetats zu Ammoniak (s. 8. 41), 

$o schwer Thoroxalat in Süuren löslich ist, so leicht löst es 
sich in einer freie Essigsäure enthaltenden Lösung von Ammon- 
acetat. Die übrigen Erdoxalate sind in diesem Reagens unlöslich. 
Finkener, welcher sich auf Veranlassung Roses mit der Unter 
suchung des Samarskits beschäftigte, fand 1803 in diesem Material 
mit Hilfe dieser Rsaktion die bisher darin noch nicht nachgewiesenen 
Erden Thorium und Zirkon. Die Sulfate wurden als Oxalato go- 
Mllt, oxalsaures und essigsaures Ammon nebst etwas freisr Easig- 


* Schützenberger, ©. r. 120, p. 982; C. C. 1895, 2, & 14. 
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dünnter Salzsäure bliob nur eine geringe Menge Thoriumozalat 
ungelöst, Im Filtrat wurden Yiterit- und Ceriterden mit Am- 











Nach Drossbach (1901) löst sich Thoroxalat in allen 
ten. 


Glaser (1897) verwendete fir die quantitative Bestimmung 
des Thoriums ebenfalls die Löslichkeit seines Oxalats in Ammon- 
acetat. Benz (1902) prüfte diese Methode und fand, daß dieselbe 
unter keinen Umständen ein zuverlässiges Resultat liefert, Die 
genaueren Angsben hierüber befinden sich bei der Ammonoxalat- 
methode. 

Die schwerlöslichen Kaliumdoppelsulfate werden durch Ammon- 
acetat gelöst, welche Eigenschaft Urbain, Dennis-Chamot und 
Stützel zur Überführung derselben iu Hydroxyde benutzten, 
s. Alkalidoppelsulfatmethode. 

Zirkon und Titan schied Bäckström (1890) bei dar Analyse 
des Mosandrits und Johnstrupits durch Zusatz von Ammonacetat 
zur neutralisierten Lösung und Kochen ab, während Cleva (1890) 
Zirkon und Eisen bei der Analyse des Wöhlerits mittels Natrium- 
acetat gemeinsam füllte. Zirkon wurde hierauf von den mit- 
gefallenen Metallen durch Natriamthiosulfat getrennt [s. 8. 258). 

Natriumacetat füllt Cerisalze in neutraler Lösung (Popp 
». 8. 148), die Füllung ist quantitativ (Meyer und Koss 1902). 
Didym- und Lanthansalze werden durch Natriamacetat nicht g6- 
fällt; trotzdem läßt sich das Cer aus einem alle drei Erden ont- 
haltenden Gemisch auf diese Weise nicht entfernen. Viel günstiger 
gestalten sich die Verhältnisse, wenn neben Cor nur Lanthan zu- 
gegen ist, Die quantitative Bestimmung des Cers mit Natrium- 
acetat in einem aynthetischen Gemische von Ceriammonnitrat 
und Lanthannitrat ergab; CeO,: Ber. 25,54; gef. 26,10; 25,71; 
25,91. Da aber die Trennung des Cers von Lanthan bei Ab- 
wesenheit von Didym praktisch bedeutungslos ist, weil die 
natürlichen Erdgemische stets auch Didym enthalten, so ist diese 
Mothode von geringem Werte, 

Um Oxydation und Fällung des Cers in einer Operation zu 
bewirken, kann man die neutrale Lösung der Nitrate in der 





dos Filtrierens und Auswaschens wieder auflöst, indem die Hydro- 
Iyse des Acotats beim Erkalten wieder zurückgeht. Außerdem 
a re 


Dieser Umstand veranlaßte Meyer und Koss (1902), ed ya 
sales Einwirkung von Acetat und Wasserstoflsuperoxyd auf 
reine Didym- und Lanthansalze zu studieren. 

Wie oben bemerkt, werden Lösungen von Didymsalzen durch 
Natriumacetat allein nicht gefällt. Dagegen scheidet sich bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von viel Wasserstoflsuperoxyd in der 
Hitze ein voluminöser Niederschlag aus, der das Didym in der 
Form eines Superoxydas enthält!, und zwar gelingt es bei An- 
wendung kleiner Mengen, das gesamte Didym auf einmal aus- 
zufüllen; die Füllung löst sich aber in der Kälte und in Essig- 
säure noch viel leichter auf, als die des basischen Ceriacetats, so 
daß größere Mengen Didym nur unter zeitweiliger Neutralisation 
der Lösung fraktioniert abgeschieden werden können. Unter 
denselben Bedingungen werden Lanthansalze nicht ge- 
falle?, was den Gedanken nahe legte, die in diesem Verhalten 
wie auch sonst zutage tretende, verhältnismäßig große Basizitäts. 
differenz zwischen Didym und Lanthan zu einer Trennung im 
großen zu benutzen. Wie Meyer und Koss durch zahlreiche 
Versuche mit 100—800g eines cerfreien Didym- und Lanthan- 
gemisches festgestellt haben, läßt sich dieses Ziel allerdings in- 
sofern erreichen, als man auf die gekennzeichnete Weise ver- 
bältniemäßig schnell zu größeren Mengen lanthanfreien Didyms 
gelangen kann; doch sind die rein technischen Unbequemlich- 
keiten der a dieser Methode infolge des übermäßigen 


* Der giebt Niederschlag macht aus angenäuerter Jodkali- 
lösung viel Jod frei — vgl. Kapitel Saporoxyde 8. 161. 

* Das tschnische Wasserstoffsuperoxyd Ist hierau nicht zu verwenden, 
weil eo Phosphorsäure enthält, wodurch Phosphato der seltenen Erden aus- 
fallen. Das 90%/,ige H,O, von E. Merck, wolches je nach Bodarf verdünnt 
worden kann, oder das 8°/,ige medizinische Präparat von Ruspe, Weißensee 
bei Berlin, iet für diese Zwecke zu empfohlen. 
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Schüumens der Flüssigkeit, sowie der schlechten Filtrierharkeit 
und leichten Auflösbarkeit der Niederschläge vorläufig noch so 
erheblich, daß sie für die Praxis nicht zu empfehlen ist. 

Bei der fraktionierten Fällung einer Didymlösung mit Natrium- 
acetat und Wassorstoffsuperoxyd wird eine auffallend schnelle 
Scheidung der gegen erzielt. Nach einmaliger Zer- 
Ben von 100g Didymnitrat in fünf Fraktionen unterschieden 

sich die beiden Endfraktionen sowohl in der Färbung als nach dem 
spektralanalytischen Befunde sehr deutlich. Während die salpeter- 
saure Lösung des aus Fraktion T dargestellten Oxydes eine schmutzig 
braunrote Farbe zeigte, was auf eine Anreicherung von 
hindeutet, zeigte die gleichkonzentrierte Lösung aus er 
die reine Rosafärbung der Neodymsalze, In 
hiermit konnte im Spektrum von 1 eine starke Totensitäisahnahme 
der Linien in Gelb und Grün konstatiert werden. 

Da die füllende Wirkung der Alkalincetate auf Salze von 
Metallen verschiedener Basizität, wie Cer und Didym, von der 
Konzentration der Hydroxylionen abhängt, die sich durch die 
Hydrolyse des Fällungsmittels ausbilden, so wird man bei Wahl 
von schwächeren Basen von vornherein einen besseren Erfolg 
erwarten dürfen. Diese Voraussetzung findet ihre Bestätigung im 
Magnesiumacetat, denn durch ein Gemisch von Magnosiumaoetat 
und Wasserstoffsuperoxyd wird zwar das Car vollständig gefällt, 
Didym und Lanthan hingegen nicht, selbst bei längerem Kochen 
nicht. Allerdings erhält man, wenn die von Meyer und Koss 
ausgearbeitete Methode, wie unter Wasserstoffsuperoxyd 8. 158 
beschrieben, durchgeführt wird, einen Cerniederschlag, der stets 
83—4°/, Didym enthält, so daß derselbe nach einem anderen 
bewährten Verfahren gereinigt werden muß. 

Wenn man die Lösung von Cersalzen in der Siodehitze mit 
einer Lösung von Ammoniumpersulfat versetzt, so scheidet sich 
ein gelber Niederschlag von basischem Cerisulfat aus, der sich 
schnell absetzt und sich gut filtrieren und auswaschen liBt. Die 
Fällung des Cers ist jedoch unvollständig, weil bei der Oxydation 
freie Schwefelsäure gebildet wird. Bei Gegenwart von Didym und 
Lanthan ist der Niederschlag durch wenig Didym verunreinigt. 
Es lag nun nahe, die Bildung freier Schwefelsäure durch einen 
Zusatz von Natriumasetat zu verhindern und so eine event. quan- 
titatire Abscheidung des Cers zu erreichen. Witt und Theel 
(S. 170) haben mit dieser Methode schlechte Erfahrungen gesammelt, 
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Meyer und Koss (1902) haben in neuester Zeit gezeigt, daB 
Se dan Zusatz. von Natriumacetat während der 


Erfahrungen vollständiger i 

mit O. N. Witt und W. Theel (vgl. 170). Trotzdem scheint man 
die Methode für analytische Zwecke mit Erfolg benutzen zu können; 
nach der Vorschrift von Wyrouboff und Verneuil (1898) für 
die quantitative Bestimmung des Cers bei Gegenwart von Didym 
und Lanthan soll man nämlich den Rest des Oers, der nach der 
Fällung mit Ammoniumsulfat noch im Filtrate bleibt, durch Zu- 
satz von 0,05 g Ammoniumpersulfat und 1 com einer 50%), igen 
Natriumacetatlösung abscheiden. Vgl. auch das ausführliche 
Kapitel 8. 89. 


27. Trennung mittels partieller Löslichkeit der 
Oxalate in verdünnten Säuren. 
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Um die Resultate gleich zu machen, ist die Formel von 
'Thoroxalat so geschrieben, als wenn dieselbe zwei Atome Thorium 
enthielt. 

Die Reaktion des Gleichgewichtszustandes kann wie folgt 
ausgedrückt werden, wobei z=3 oder 4 is, 1>nundR= Th, 
Nd, Pr, La, Ce und Y bedeutet: 


B,(0,0)= + zH,8O, + 2q = 1 - nIR,(0,0)2] + nR,(80)z + 
1- n(@H,SO,) + n@C,H,0,) + 2q. 


Die Analyse wurde in der Weise ausgeführt, daß man die 
enthaltene Oxalsäure in der klaren Flüssigkeit eines gemessenen 
Volumens durch ?/, Normal-Permanganat (vgl. Trennung mittels 
Kaliumpermanganat) bestimmte und das Resultat erst dann als 
definitiv betrachtete, wenn keine weitere Änderung der Löslich- 
keit beobachtet wurde — was gewöhnlich nach 24 Stunden der 
Fall war. 

Die erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle wieder- 
gegeben. 

Kol. I enthält die Formeln der benutzten Oxalate, als An- 
hydrid betrachtet; um vergleichbare Resultate zu erhalten, ist 
jedes Molekül so geschrieben, als wenn es dieselbe Menge von 
zwei Erdatomen enthält. 

Kol. IIa enthält die Durchschnittswerte der Permanganat- 
lösung und 

Kol. IIb die relativen Zahlen, deren kleinste als Einheit be- 
nutzt wurde. 

Kol. IIIa enthält die absoluten Mengen des wasserfreien 
Oxalates, welche durch 100 ccm Normal-Schwefelsäure zersetzt 
worden sind und 

Kol. IIIb die relativen Zahlen, deren kleinste ebenfalls als 
Einheit angenommen wurde. 

Kol. IVa enthält die Fraktionen der molekularen Mengen 
der Oxalate, welche durch drei oder vier Moleküle Schwefelsäure 
zersetzt worden sind. Das Mittel von » wird aus der letzten 
Gleichung ersehen. 

Kol. IVb enthält die relativen Zahlen, wobei die molekulare 
Menge als Einheit angenommen wurde. 
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daß 100 g Normal-Schwofelshure 0,1095 g g Gadoliniumoxalat zer- 
setzen. Nach Lecog de Boisbaudran (1879) soll Gd vor Di 
mit Oxalsäure ausfallen. Nach Gibbs (1898) fallen beim frak- 
tionierten Füllen mit Oxalsäure zuerst die Erden mit größtem 
Atomgewicht, Ytterbiumoxalat ist in Salpetersäure leichter 
löslich als Erbiumoxalat (Urbain 1900), Scandiumoxalat 
schwerer löslich als Ytterbiumoxalat (Clere 1879). 

Bei anderen Versuchsreihen wurden die im Überschuß rer- 
wendeten Erdoxalate in Normal-Schwefelsäure bei der Temperatur 
des Wasserbades gelöst und die Flüssigkeit nach dem Erkalten 
analysiert: Hierbei wurden jedoch sehr vorschiedene Resultate 
erhalten, selbst mit ein und demselben Erdoxalat. 

Bei den obigen Versuchen konnte Brauner die Bildung 
von Oxalosulfaten nicht beobachten, hingegen besitzt nach Matig- 
non (1901) eine konzentrierte Neodymchloridlösung. See 
allmählich Neodymoxalat und die unlöslichen Oxalate anderer 
seltener Erden zu lösen, Durch Abkühlen der heißen Lösung er- 
hält man Oxalochloridkristalle, deren Existenz bereits Job (1898) 
zur Kenntnis gebracht hat, 

Die nach dem Erkalten sich ausscheidenden Oxalate sollen 
je nach der verwendeten Säure — Salz- oder Salpetersäure ent- 
halten und bei den Ceriderden aus monoklinen Stäbchen, Nadeln 
oder Sternchen von 80—150 mik bestehen. (Behrens 1901; 
Meyer und Marckwald 1900) 

Diese Verbindangen sind dem Calciumoxalochlorid'), dem 
Bleioxalonitrat”) und ähnlichen Doppelverbindungen vollkommen 
an die Seite zu stellen. 

Die Beständigkeit dieser Oxalonitrate gegen die weitere Ein- 
wirkung der Salpetersäure ist bei Cor, Didym und Lanthan eine 
sehr verschiedene Sie nimmt mit der Basizität der Erden zu, 
so daß das Lanthanoxalat durch konzentrierte Salpetersäure am 
schwersten zersetzt wird. Im Zusammenhang hiermit steht die 
verschiedene Löslichkeit der Erdoxalate in verdünnter Salpeter- 
säure, (Meyer und Marckwald 1900.) 

Bei Betrachtung der in obiger Tabelle erhaltenen Zahlen, 
muß vom praktischen Standpunkt aus bemerkt werden, daß sie 
nicht genau die relativen Verwandtschaften der Basen (seltenen 

! Fritzache, J. 1864, 8. 879; Pg. A. 28, 8. 191; Rainey, J. 1866, 


8. 371. 
"Pelouze, L. A. 42, 8 206 
































(8H,, 0,0, + aq = La, Pr, Nd, Ce, Y, Th 
H,SO, + aq — La, Y, Ce, Pr, Nd, Th. 

Behrens (1901) kochte mit 20°/, Salzsäure ein Oxalatgemenge 
von Lanthan, Praseodyrm, Neodym und Samarium. Nach der 
Klärung wurde die heiße Lösung abgegossen. Der Rückstand 
war violett und enthielt noch viel Lanthan. Aus der Lösung 
setzte sich zuerst ein rötlicher, später ein bläulicher kristallinischer 
Niederschlag ab. Der ersto enthielt (in abnehmender Menge): 
Nd, Sm, La, Pr; der zweite: La, Pr, Sm, Nd. Die Mutterlauge 
enthielt viel Lanthan, wenig Praseodym, Neodym und Samarium 
nur spurenweise. 

Nachdem die Löslichkeitsverhältnisse einzelner Erdoxalate 
in verdünnten Säuren festgestellt worden waren, erkannte man 
leicht den Grund mehrerer differierender Atomgewichtsbestim- 
mungen. So z. B, hatten einige Autoren das Atomgewicht für 
Lanthan, welche Erde sie mit Hilfe dieser Methode dargestellt 
hatten, — 199—135 (an Stelle von 138,2) bestimmt. Aus obiger 
Reihenfolge erklärt sich dieser Fehler durch die Gegenwart von 
Yitrinm (Y = 89), welches beim fraktionierten Fällen mit Oxal- 
sure unzweifelhaft dem Lanthan folgt 

Werden die dreiwertigen seltenen Erden auf dem Wasser- 
bade mit konzentrierter Salpetersäure genügend erwärmt, so wird 
die Oxalature oxydiert und es bildet eich das Nitrat, eine Methode, 
die jetzt vielfach bei der Darstellung seltener Erden Verwendung 
findet, um auf kurzem Woge die Oxalatfällungen in Nitrate über- 
zuführen. Hierbei bilden sich zunächst, indem die Oxalate in 
Lösung gehen, Zwischenprodukte — Verbindungen von Oxnlaten 








mit Nitraten —, welche sich bei nicht genügend lange fortge- 
setztem Erhitzen aus der erkalteten Lösung in Form von Blättchen 


Oxalste in Hydrate, Nitrate, Sulfate usw. Bd. ID. 


sandiges Präzipitat 
ee welches der en der Salpetersäure bei 100% 
widersteht. Erst durch sehr langes Kochen wandelt sich das 
Salz in Nitrat um. 

Aus diesen Tatsachen orgibt sich, daß man die partielle 
Löslichkeit der Oxalate in verdünnten Mineralsäuren vorteilhaft 
für eine Trennung der seltenen Erden verwenden kann, aber je 
nach dem vorhandenen Erdgemisch und Zweck der Fraktionierung 
ist diese Methode zu variieren. 

Das unvollständige Fällen der Erdoxalate führt man in der 
Weise aus, daB man die stark sauren Erdlösungen durch wieder- 
holten Zusatz von Oxalskure füllt und hierzu vorteilhaft warme 
Lösungen wählt, damit die Ausscheidungen kristallinisch werden. 

Während Marignac (1849) anfangs die gemischten Oxalate 
von Didym und Lanthan mit einer zu gleichen Teilen mit Wasser 
verdünnten Salzsäure bis zur vollständigen Lösung behandelte 
und beim Abdampfen der Flüssigkeit eine teilweise Ausscheidung 
bewirkte, erzielte er (1859) auch bei der oben genannten partiellen 
Füllung keine besseren Resultate, sondern immer nur Anreiche- 
rungen der einen oder anderen Erde, 

Zschiesche (1859) führte diese Versuche weiter und kon- 
statierte, daß eine Lösang von Lanthan und Didym, wenn sie 
s0 lange mit Oxalshure versetzt wird, bis die überstehende Flüssig- 
keit keine Absorptionslinien zeigt, bei erneutem Zusatz von 
Oxalsäure doch noch immer eine Fällung gibt. Der letztere 
Niederschlag liefert aber nach dem Verglühen ein viel lanthan- 
reicheres Produkt, was man übrigens an der Farbe derselben 
leicht erkennen karın. Bei der spektralanalytischen Prüfung er- 
weist sich derselbe natürlich noch etwas didymhaltig, weshalb die 
Oxalatfällungen mit einem solchen Produkt wiederholt werden 
müssen. Zu bemerken ist, daß man die Oxalatlösungen nach 
dem Ausfüllen nicht direkt spektroskopisch prüfen darf, sondern 
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aus, die häufig noch Mutterlauge einschließen, während die 

Kristalle, welche man nach der obigen Modifikation erhält, über- 

aus fein sind. Marc erhielt mit der Orookeschen Methode 
gute Resultate (beim Erbium). 

Finkener (1868) beschäftigte sich auf Roses Veranlassung 
mit der Untersuchung des Samarskits und fand mit Hilfe der 
verschiedenen Löslichkeit der Erdoxalate in Minoralsäuren Thor- 
und Zirkonerde in diesem Mineral, welche Körper man bis 
dabin bei den Analysen übersehen hatte. Während Finkener 
die gemischten Oxalate mit einer 12%/,igen (wasserfreie Säure 
12°/,) Salzsäure extrahierte, verbesserte H. Rose (1862 und 
1863) diesen Analysengang. Die durch Schwefelammonium ge- 
fällten Metalle wurden in Salzsiure unter Zusatz von etwas 
Salpetersäure gelöst und aus der sehr stark salzsäure- 
haltigen Lösung die Thorerde durch Oxalsäurs gefällt. 

Die Cerit- und Yitteriterden blieben bis auf ganz 
Mengen in Lösung und wurden hieraus, nach Entfernung der 
überschiissigen Säure, mit Ammonoxalat gefällt, während beim 
Digerieren der Oxalate bedeutende Mengen dieser Erden das 
ungelöste Thoriumoxalat verunreinigten, 

Folglich bietet die außerordentlich geringe Löslichkeit des 
Thoriumoxalats in Mineralsäuren ein Mittel, um die Thorerde aus 
sinem Gemisch der übrigen seltenen Erden durch eine einmalige 
Fällung in verhältnismäßig sehr reinem Zustande abzuscheiden. 

Brauner (1897 und 1898) hat bekanntlich dieses Verfahren 
mit der Ammonexalatmethode kombiniert und für die Reindar- 
stellung der Thorerde genaue Angaben gemacht. 

Zu einer mit Salpetersäure stark angesäuerten und bis zum 
Kochen erhitzten Erdlösung läßt man unter beständigem Rühren 
tropfenweise eine Lösung von Oxalskurs fließen. Wenn die 
Lösung sich geklärt und ein weiterer Zusatz von Oxalsäure keine 
Veränderung mehr hervorruft (durch größere Mengen Oxalsüure 
tritt abermals eine Fällung ein, hört man jedoch bei dem he- 
schriebenen Augenblick mit dem Oxalsäurezusatz auf, so wird 
der Betrag der mitgefällten fremden Erden sehr gering), s0 gießt 
man die noch heiße Lösung auf einmal ab und wäscht den 
Niederschlag zuerst mit salpetersäurehaltigem heißen Wasser und 
zuletzt mit einer kalten, schr verdünnten wäßrigen Lösung von 
Ozalsäure auf einer Nutsche aus. Auf diese Art wird alles 
Zirkonium und der größte Teil der dreiwertigen Bere entfernt, 


Böhm, Salt, Erden, 
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Ytterbium waren, da Yiterbiumoxalat in Salpetersäure lös- 
licher als Erbiumoxalat ist. Die ersten Fraktionen waren stark rosa 
gefürbt, während die letzten Mutterlaugen farblose Salze lieferten. 

Torbium (Mosanders Erbium) wurde zuerst von Mosander 
(1848) mit Hilfe der Ammoniakfällung und partiellen Löslichkeit 
der Oxulate in verdünnter Salzsiiure nur in 
Zustand dargestell. Delafontaine (1875) fraktionierte ein 
mit Kaliumsulfat hergestelltes terbiumreiches Material in stark 
salpetersaurer Lösung mit Oxalsäure und befreite es so von 
'Yitria, deren Oxalat in Salpetersäure leicht löslich ist. Marignac 
(1878) verwendete hierzu die mittleren Fraktionen eines Yiterit- 
gemisches, durch Abtreiben der Nitrate erhalten; zuletzt fraktio- 
nierte er die Formiate. Marc (1902) bodiente sich der Kalium- 
sulfat, Ammonisk- und Oxalatmethode, und zwar der letzteren, 
um Erbium von Terbium zu trennen (vgl. auch Hofmann und 
Krüss 1893), 

Scandiumoxalst ist in konzentrierten Säuren löslich und seine 
Trennung aus einer sauren Lösung ist nicht vollständig. Obgleich 
das Oxalat löslicher zu sein scheint als die der übrigen Erden, 
so findet os sich doch in don ersten Fraktionen, wenn man ein Ge- 
menge von Scandium- und Ytterbiumsalz partiell fällt (Oleve 1879). 

Lanthan. Während Marignac (1849 und 1859) nur eine 
approximative Trennung von Lanthan und Didym mit Hilfe der 
Oxalatmethode erzielte, konnte Zschiesche (1869) durch weiteres 
Füllen der lanthanreichen Produkte mit Oxalsiure ein lachs- 
farbenes Lanthanoxyd darstellen. In neuerer Zeit benutzte Urbain 
(1900) die verschiedene Löslichkeit der Erdoxalate in Mineral- 
süuren, um aus einem prascodymhaltigen Lanthan die letztere Erde 
rein zu gewinnen. Nach Clevo eignet sich diese Methode für die 
Darstellung von Lanthan wenig (vgl. v. Scheele 1899), Behrens 
(1901) hält die Reindarstellung dieser Erde bei Anwendung der 
Oxalate für mühsam und zeitraubend, eine Anhäufung derselben 
auf diesem Wege gelingt jedenfalls in kurzer Zeit. 

Didym konnte Marignac (1849 und 1853) durch Oxnlat- 
fraktionen nur im angereicherten Zustande erhalten. Ein rohes 
Didymoxalat kochte Brauner (1882 und 1891) mit verdünnter 
Schwefelsäure aus, bis die Lanthanlinien im Funkenspektrum 
vollständig verschwunden waren. Zur Entfernung der noch bei- 
gemengten anderen farblosen Erden wurde mit Ammanisk fraktio- 
niert. Ebenso reinigte Cleve (1989 I und MM) ein Didym durch. 

a» 
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Füllen mit Ammoniak und Oxalsäure zur Atomgewichtabestimmung. 

Forsling! hat diese Fraktionen Oleves spektroskopisch unter- 

sucht; vgl. auch v. Scheele 1898. Crookes (1886) empfiehlt zur 
unreineren Didymoxyde 





5—6mal in gleicher Weise behandelt wird. Lanthan soll auf 
diese Weise leicht vom Didym getrennt werden können. Meli- 
koff und Pissarjewsky (1599) befreiten ein cerhaltiges Lanthan 
durch Oxalsäurefüllung von Cor. 

Brauner (1882) fraktionierte eine Didymsulfatlange mit 
Oxalsäure partiell, um das vierte Element im Cerit nach“ 
zuweisen. Die zuerst niedergeinllenen und demnach didym- 
reichen Fraktionen wurden spektroskopisch untersucht. 

Praseodym. Zum Zwecke der endgültigen Reinigung des 
Praseodyms von Lanthan hat sich v. Scheele (1898 und 1899) 
der verschiedenen Löslichkeit der Oxalate in Salpetersäure be- 
dient, da weder die Auersche (Umkristallisieren der Ammon- und 
Natriumdoppelnitrate), noch die Braun ersche (Extraktion der Oxyde 
mit Ammonnitrat; s. Oxydation auf trocknem Wege) Methode 
sich hierzu eignet. v. Scheele studierte zu diesem Zweck die 
Löslichkeitsverhültnisse an reinem Lantban- und 
in Salpetersäure von verschiedener Konzentration. Hiernach ist 
das Praseodymoxalat Pr,(C,0,, + Luoe bedeutend schwerer 
löslich in verdünnter Salpetersiiure das Lanthanoxalat und 
kann daher von letzterem durch ee aus Salpetersäure 
befreit werden (vgl. 8. 300 Löslichkeitsverhältnisse der Erdoxalate 
in Mineralsäuren), v. Scheele (1899) verfahr hierbei wie folgt: 

Die Nitratlösung von Praseodym wird mit Wasser verdinnt 
und mit Salpetersäure schwach angesäuert, dann auf dem Wasser- 
bade erwärmt und mit einer warmen konzentrierten Oxalsiure- 
lösung gefüllt. Die kristallinisch ausgefallenen Ozxalate setzen 
sich leicht zu Boden, und in der überstehenden fürblosen Lösung 
befindet sich noch eine geringe Menge Oxyd. Man kann in dieser 
Weise das Praseodym bequem von Lanthan befreien, ohne das 
Material in Fraktionen zu zerlegen und wesentlich zu vermindern. 

* Foraling, Über die Absarptionsspektra des Didyims und Samariums, 
Beilnge zu den Verhandlungen d. kgl. Akad, d. Wis zu Stockholm, 18 
{1. Abt], Nr 4 
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Urbain (1900) konnte mit Hilfe dieser Methode aus einem 
sehr lanthanreichen Praseodymmaterial viel Lanthan extrahieren. 

Neodym, Muthmann, Hofer und Weiss (1902) fällten 
ein Noodymmatorial — von den letzten Ohromsäurefraktionen 
herrührend und daher lanthanfrei — aus stark salzsaurer Lösung 
mit Oxalsäure, wobei furbloge Yttererden in Lösung gingen. 

Samarlum. EBEN (1808) prüfe das Absorptions- 
spoktrum von vier fraktionierten Oxalat-Füllungen des Samariums 
und fand außer geringen Beimengungen von Neodym und Erbin- 
erden nicht den geringsten Unterschied im Spektrum der ver- 
schiedenen Fraktionen. Auch Lecog de Boisbaudran (1893) 
zog es vor, ein Samariumpräparat Oleres auf seine Homogenität 
mittels Oxalsäure zu prüfen, nachdem die Ammoniakfällungen keins 
einwandafreien Resultate geliefert hatten. 

'Cerium. Melikoff und Pissarjewsky (1899) reinigten eim 
cerhaltiges Lanthan durch zweimalige Fällung mit Oxalsäure von 
Oer. Aus der Löslichkeitstabells (3. 300) kann man ersehen, daß 
es nicht praktisch ist, Yitererde von Cer mittels Oxalsbure zu 
trennen (Brauner 1898) Das von Bührig (1875) durch Um- 
kristallisieren aus Salzsäure dargestellte Ceroxalat enthielt nach 
Brauner? etwas Oxslochlorid und demnach weniger Ce,0,, so daß 
das von Bührig gefundene Atomgewicht Ce = 141,5 zu hoch war. 

Brauner (1895) will auch eine unbekannte Erde im Cer 
durch fraktionierts Oxalsäurefällung gewonnen haben. 

Thorium. Das Studium der Eigenschaften des Thorium- 
oxalats, im Vergleich mit den Oxalaten der dreiwertigen Erden, 
hat es Brauner (1397 und 1898) ermöglicht, einen Arbeitsgang 
für die Darstellung reiner Thoriumsalze auszuarbeiten. Dieser be- 
steht in einer Kombination der folgenden Reaktionen, welche vom 
quantitativen Standpunkte aus untersucht worden sind, 

1. Thoriumoxalst ist bedeutend weniger in Säuren löslich, 

als die Oxalate der dreiwertigen Erden (vgl. $. 800). 

2. Thoriumoxalat ist in Ammonoxalat bedeutend mehr lös- 
lich, als die Oxalate der dreiwertigen Erden. 1 Mol. 
des ersteren wird durch 8,59 Mol. Ammonoxalat, sogar 
bei beträchtlicher Verdünnung, unter Bildung eines Doppel- 
salzes — Thoriumammonozalat — gelöst. Die Löslichkeit 
der dreiwertigen Erdozalate ist viele hundert Male geringer. 


* Brauner, 2. an. 1903, 34, 8. 107. 


























dreiwertigen Erden oxydiert werden und in Lösung gehen 

(rel. S. 808). 
Rose (1869) und Finkener (1864) bedienten sich der 
Widerstandsfähigkeit des Thoroxalats gegen Säuren, um diese 


und Ceriterden blieben hierbei in Lösung und wurden nach 
dem Verjagen der überschüssigen Säure durch Abdampfen mit 
Ammonoxalat gefällt. 

Die optisch farblosen Ytteritkomponenten haften dem Thorium 
hartnäckig an und begleiten dasselbe bei allen Reaktionen mehr 
‚oder minder leicht. Aus dem Oxalatgemenge lassen sich die- 
selben nach Drossbach (1901) durch Anskochen mit Salpeter- 
säure nur schwierig entfernen. 

Wenn man daher die von Brauner (1897 und 1898) ge- 
gebene Vorschrift nicht befolgt, so werden gleich von vornherein 
die fremden Erden in nicht unbedeutender Menge mitgellt 
Daher dürfen die Analysenresultate von Finkener und Rose 
nach dem heutigen Standpunkte für Thorium zu hoch und für 
‚die übrigen Erden zu niedrig sein. 

Stevens (1901) reinigte ein käufliches Thoriumnitrat nach 
den Angaben Brauners durch Lösen in heißer konzentrierter 
Salpetersäure und Fällen mit Oxalskure, 

Zirkonium. Bei der Untersuchung eines norwegischen Minerals 
des Katapleiits fand Sjögren (1852) als Hauptbestandteil eine 
Erde, die mit der Zirkonerde im allgemeinen übereinstimmte, 
aber in der Hinsicht von dieser abweichend war, daß die- 
selbe von Oxalsäure im Überschuß leicht gelöst wurde. Daß 
die Zirkonerde aus ihren Auflösungen durch ÖOxalsäure voll- 
kommen ausgefällt wird und der dabei entstandene Niederschlag 
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in überschüissiger Oxalsäure unlöslich ist, wird in allen älteren 
und einigen neuen Lehr- und Handbüchern irrtümlich angegeben 
(gl. auch Vauguelin 1797, Geschichte 8. 2) Auf die Un- 
löslichkeit der oxalsauren Zirkonerde gründet sich sogar eine 
Methode zur Reinigung dieser Erde (Dubois und Silveira) von 
Eisenoxyd durch Kochen des unreinen Hydrates mit Oxalsäure. 
N. J. Berlin (1858) hat jedoch die Erde aus dem Katapleiit mit den 
Zirkonerden aus Zirkonen von Fredrikswärn, Expailly, Ural und 
Ostindien, sowie aus ceylonischen Hyazinthen verglichen und da- 
bei gefanden, daß sie sich alle gegen Oxalsäure ganz Ahnlich ver- 
halten und von einem Überschuß dieser Säure leicht auf- 
gelöst werden. 

Versetzt man eine Auflösung von kristallisiertem Chlorzirkon 
(Oxychlorid) tropfenweise mit einer Auflösung von Oxalskuro, so 
entsteht zuerst ein Niederschlag, der aber beim Umrühren bald 
verschwindet, weil er in überschüssigem Chlorzirkonium löslich ist. 
Wird dann mehr Oxalshure zugesetzt, so wird der Niederschlag 
bald beständig und vermehrt sich bis eine gewisse Menge der 
Säure zugesetzt ist; doch kann auf diese Weise nicht die ganze 
Menge der Erde ausgefällt werden, denn Zirkonoxalat ist 
auch in freier Chlorwasserstoffsäure etwas löslich, 
Bei größerem Zusatz von Oxalsüure nimmt der Niederschlag all- 
mählich ab und verschwindet bald vollkommen, so daß man eine 
ganz klare Auflösung erhält; durch Wärme wird dieser Prozeß 
beschleunigt, Aus dieser Auflösung wird die Zirkonerde durch 
Ammoniak als Hydrat: vollständig niedergeschlagen, 

Das feuchte Zirkonerdehydrat löst sich bei gewöhnlicher 
Temperatur nur langsam in einer Auflösung von Oxalsäure auf; 
in der Wärme geschieht dieses aber leicht und vollständig. 

Durch fraktionierte Füllung einer Zirkonchloridlösung mit 
Oxalsüure hoffte Berlin (1853) zu ähnlichen Resultaten wie 
Sranberg (1845) zu gelangen und die Zirkonerde in die 
eigentliche Zirkonerde und Norerde zu zerlegen. Ohgleich sich 
Berlin nicht direkt gegen die Existenz der Norerde na 
so geht aus seinen Untersuchungen doch herror, daß 
Erden kein so abweichendes Atomgewicht besitzen, wie er 
berg annahm. Marignac (1865, s Geschichte 8.89) und Her- 
mann (1886) haben jedoch mit Sicherheit bewiesen, daß Svan- 
bergs Norerde gar nicht existiert. Hermann wiederholte die 
partiellen Füllungen mit Ammonoxalat, 
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Die Sulfate der seltenen Erden besitzen eine höchst auf- 
fallende Eigenschaft, die wir andsutungsweise beim schwefelsauren. 
Kalk oberhalb 40° und bei vielen fettsauren Kalksalzen finden. 
Sie sind nämlich in warmem Wasser weniger löslich als in 
kaltem und zeigen somit ein Verhalten, welches dem der aller- 
meisten anderen Salze gerade entgegengesetzt ist, 

Diese merkwürdige Eigenschaft findet sich am stärksten beim 
Thorsulfat, welches sich in Wasser von 0° ziemlich leicht löst, 
bei 6° (Witt) aber schon wieder beginnt, sich aus seiner Lösung. 
auszuscheiden. Von den Ceriterden zeigt das Lanthansulfat die 
geringste Löslichkeit und scheidet sich daher auch — besonders 
bei niederer Temperatur — immer zuerst ab, und zwar bei hohem 
Gehalt in fast reinem Zustande. Didymsuliat füllt erst gegen 
60°, Cersulfat bei noch höherer Temperatur aus, und die Sulfate 
der Ytteriterden sind in heißem Wasser weit weniger löslich als 
in kaltem. Die Erklärung dieses merkwürdigen Verhaltens liegt 
nach Witt (1897) daran, daß in der Kälte wasserfreie Salze in den 
Lösungen enthalten sind, welche beim Erwärmen in weniger lös- 
liche kristallwasserhaltige Salze sich verwandeln, welche bei Ein- 
haltung passender Konzentrationsverhältnisse nicht genug Wasser 
zur Lösung vorfinden und sich daher ausscheiden milssen. 

Vom Standpunkt der modernen Gleichgewichtslehre haben 
jedoch die ausführlichen Untersuchungen Roozebooms ed 
hierin Klarheit geschafft, so daß auf dessen 
folgenden Abschnitt ‘,Die Löslichkeitsverhältnisse" 8. 925 Be 

ä wird. 

Da dieser Vorgang bei verschiedenen Temperaturen sich ab- 
spielt, so lag os nahe, darauf eine Trennungsmethode der ver- 
schiedenen seltenen Erden zu gründen. Leider wird der Vorgang 
dadurch kompliziert, daß in gemischten Lösungen solcher schwefel- 
sauren Salze die einzelnen Verbindungen sich nicht an diejenigen 
Temperaturen halten, welche für sie maßgebend sind, wenn sie 
in reinem Zustands vorliegen. Es reißt vielmehr ein durch Tem- 
peraturerhöhung sich ausscheidendes Salz auch andere mit sich 
nieder, und zwar um so mehr von ihnen, je mehr man sich der 
für diese Salze bestimmten Fällungstamperatur nähert. Es wäre 
eine ausführliche Untersuchung bei unterschiedener Temperatur 
der Löslichkeiten der gemischten Salze, eventuell unter Hinzu- 
fügung anderer Säuren, nötig, um die geeignetesten Bedingungen 
zur Trennung aufzufinden. Nicht unwahrscheinlich ist es, daß 
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zelins (1829) als ein besonderes Charakteristikum dieser Erde 
(gl. auch Wöhler 1889 und 1846; Chydenius 1861; Rose 1868; 
Hermann 1864, 

Durch freiwilliges Verdunsten der Cersulfatlösung kristalli- 
sierte Marx (1828) die alte Oererds mehrmals um und befreite 
sis auf diese Weise von ihren Verunreinigungen — Eisen, Mangan 
Kalk usw. Otto (1837) bemerkte zum erstenmal, daß beim Er- 
hitzen einer bei gewöhnlicher Temperatur gesättigten Lösung von 
Cerosulfat — Ceritsulfaten — in Wasser bis zum Sieden, sich 
kleine blaßrote Kristalle abschieden, die sich beim Erkalten 
wieder langsam lösten; der Wassergehalt dieser Kristalle wechselte. 
Durch schnelles Abgießen der siedend heißen Flüssigkeit von den 
Ausscheidungen, Lösen der letzteren in kaltem Wasser und 
Wiederholen dieser Operationen konnte die alte Cererds in sehr 
reinem Zustande erhalten werden. Während Otto hierbei nur 
eine Kristallform beobachtete, konnte Marx (1828) schwach röt- 
liche Kristalle und weiße seidenglänzende Nadeln des alten Car- 
sulfats beschreiben. Einige Jahre später gab Mosander dieser 
merkwürdigen Erscheinung die richtige Deutung. Nachdem er 
einmal die uneinheitliche Natur der alten Oererde erkannt und 
hieraus mittels Ohlor (s. Chlormethode $. 131) die eigentliche Cer- 
erde isoliert hatte, gelang es ihm mittels der Sulfate aus dem 
übrigen Gemisch — dem alten Lanthan — zwei weitere Erden 
abzuscheiden: das heutige Lanthan und das bis 1885 als Ele- 
ment angesehene Didym. Beide Salze sind im entwässerten Zu- 
stand im Wässer von 5 oder 8° sehr leicht löslich und werden 
bei höheren Temperaturen größtenteils gefällt. Das schwefelsaure 
Lanthan schlägt sich aus einer konzentrierten Lösung schon unter 
30° nieder, während das schwefelsaure Didym bei dieser Tem- 
perntur noch fast ganz gelöst bleibt und sich erst bei höherer 
Temperatur abscheidet. Diese Eigenschaft gestattet nach und 
nach vollkommen reines Lanthan zu gewinnen, vorausgesetzt, daß 
man eine hinreichende Menge von dem Salzgemisch besitzt, um 
die Operation sehr oft wiederholen zu können, 

Man muß also, nachdem die Oxyde in schwefelsaure Salze 
verwandelt sind, dieselben bis zur Dunkelrotglut (ca. 500—800%) 
erhitzen, um sie wasserfrei zu machen, pulverisieren und allmäh- 
lich in ihr 5—6 faches Gewicht Wasser unter beständigem Um- 
rühren und entsprechender äußerer Kühlung eintragen, damit jede 
beträchtliche Temperaturerhöhung, welche infolge der Hydrat- 





il 


die Sulfate in einem ziemlich großen Überschuß von Salpeter- 
säure löst und durch wiederholten Zusatz von Oxalsäure zu dieser 
Lösung fraktioniert füllt,? 

Lange Zeit wurde die Mosandersche Methode zur Dar- 
stellung von Lanthan und Didym als die beste bezeichnet (Mari- 
gnac 1849; Holzmann 1858; Czudnowicz 1860; Bunsen 1875) 
und auch Cerprüparate einer letzten Reinigung durch 
lisieren des Sulfats unterzogen (Marignac 1849; Wolf 1868; 


* Thomson (1874) hat die Wärmeentwieklung von Cer, Lantban, 
Didym-, Yitriam- und Erbiumsulfat gemessen. 

* Marignuc, L. A. 1853, 88, 8. 232; An. Chim. (9) 38, p. 148; 

Trennung durch partielle Löslichkeit der Ozalata 8. 807. 
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Robinson 1886; Schützenberger 1895; Boudouard 1897; 
Schützenberger und Boudonard 1897). 

In neuester Zeit verwendeten Muthmann und EReE 

die Löslichkeitsdifferenz von Praseodym- und N: 
Trennung dieser beiden Erden. Wenngleich Bestuaalieh 
schwerer löslich als Didymsulfat ist, so kann auf diese Löslichkeits- 
differenz dennoch keine Trennungsmethode gegründet werden, da 
beide Salze isomorph sind (Cleve 1886). 

Die Ytteritsulfate fanden nur bei wenigen Forschern für eine 
Trennung Anwendung (Berlin 1838, Popp 1864, Bahr und 
Bunsen 1866, Delafontaine 1865, I und II, Olere und Hög- 
land 1973) Drossbach wollte 1896 aus einem Monazit- 
material eine Erde herausfraktioniert haben, deren Atomgewicht 
bei 100 liegen sollte. 

Während alle älteren Erforscher des Thoriums, wie z.B. 
Berzelius 1829, Wöhler 1839 und 1846, Chydenius 1861, 
Rose 1863, Hermann 1864, Delafontaine 1804 und Cleve 
1874, sich damit begnügten, das entwüsserte rohe Thoriumsulfat in 
Eiswasser zu lösen, die Lösung zum Sieden zu erhitzen und 
diese Operation so oft zu wiederholen, bis sie glaubten, ein völlig 
reines Präparat in Händen zu haben — kehrte Nilson (1882) zu 
der älteren Methode zurück nud modifizierte sie aut Grund der 
inzwischen gewonnenen en Kenntnis der Eigenart der 
schwefelsauren Salze der seltenen Erden. 

Ds nämlich: das wauserfreie. Thoriumsuliat, welches etwa 
20 Teile Wasser von 0° zu seiner Lösung erfordert, schon bei 
6° wieder beginnt, sich als kristallwasserhaltiges Salz aus- 
zuscheiden, von den Verunreinigungen der Thorsalze aber das 
am meisten zur Ausscheidung geneigte Lantbansulfat immerhin 
seine unterste Grenze bei ca. 30° hat, so ist es einleuchtend, 
daß eine mit Eiswasser bereitete Thorsulfatlösung durch bloßes 
Erwärmen auf Zimmertemperatur (20— 25° ein Salz ausscheiden 
wird, welches reiner sein muß, als das durch Aufkochen der 
Lösung erhaltene. Wiederholt man das Verfahren mehrere Male, 
80 muß schließlich ein Punkt kommen, bei welchem sich reines, 
von joder Verunreinigung freies Salz aus der auf 20° erwärmten 
Lösung ausscheidet. Da das ausgeschiedene Salz ein anderes ist, 
als das ursprünglich in Eiswasser gelöste, wie dieses auch bei 
den übrigen seltenen Erden der Fall ist, so ist es natürlich nun 
auch in Biswasser unlöslich und muß erst wieder in das wasser- 
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wenn Rn die EREFEN von Thorpräparaten nach Nilsons 
Verfahren als Aufgabe gestellt wird, hat Witt (1897) ebenfalls 
einer Prüfung unterzogen, ob durch eine solche bequemere 
gestaltung des Verfahrens die Reinheit des nach demselben er- 
haltenen Produktes leidet. 

‚Eine derartige Vereinfachung ist bereits von Krüss und Nilson 
in ihrer schon erwähnten, 1887 erschienenen Abhandlung veröffent- 
licht. Dies ist bei der von den genannten Forschern 
Untersuchung des Thorits von Brevig angewandt worden. Das 
gewonnene Rohsulfat von 1486 g wurde in 6 Liter Eiswasser in 
einer großen Porzellanschale allmählich eingstragen und dureh 
lebhaftes Umrühren fortwährend in der stets auf 0° bleibenden 
Flüseigkeit gut aufgeschlämmt gehalten, 

In ungefähr einer halben Stunde war fast alles Sulfat in Lösung 
gegangen, nur eine ziemlich unbedeutende Salzmenge, welche in 
hydratischen, schwerlöslichen Zustand übergegangen war, blieb 
ungelöst Da eine Filtration größerer Quantitäten von Sulfat- 
lösungen bei 0° sehr zeitraubend, umständlich (schr oft wurden 
beim Filtrieren solcher Lösungen die Filterporen durch Aus- 
kristallisieren wasserhaltigen Sulfats verstopft, was Materisl- und 
Zeitverlust veranlaßt) und gar nicht nötig erschien, so vür- 
einfachten Krüss und Nilson das früher angewandte Verfahren 
wesentlich dadurch, daß sie die Filtration der Lösung ganz um- 
gingen. Der Inhalt der Schalen wurde einige Stunden sich selbst 
überlassen, damit derselbe die Zimmertemperatur allmählich an- 
achmen konnte, 

Ungeführ zwei Drittel des in Lösung befindlichen wasserfreien 
Sulfats schied sich hierbei hauptsächlich als Th($0,), + SH,O am 
Boden des Gefüßes ab, während der kleinere Teil des Thorium- 
sulfats, sowie fast die Gesamtmenge aller Sulfate der Oerit- und 
Yiteriterden in Lösung blieb, Letztere wurde abhgegossen, der 
Niederschlag auf dem Konus bezw. Nutsche abgesaugt, mit viel 
Wasser gewaschen, die Filtrate mit der Mutterlauge rereinigt 
und in entsprechenden Schalen abgedampft. Das ausgefallene 
Thoriumsulfat wurde durch vorsichtiges Erhitzen entwässert und 
gab 11485 wasserfreies Sulfat (in der ersten Mutterlauge blieben 
Ei g, in der zweiten nur 38,2 g per Liter gelöst), welche in 

icher Weise mit 6 Liter Eiswasser behandelt, 957g wasser- 
Treies Thorium ergaben. Eine viermalige Wiederholung der 


Operation genügte, um ein völlig reines Thorpräparat zu 0 
E13 e 
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Olere hat eine andere Änderung des Nilsonschen Ver- 
fahrens herangezogen, 





säure zurückzubilden. Cleve macht den Zusatz der Schwefel- 
säuro bei Zimmertemperatur und erhält so eine schleimige Füllung 
des wasserhaltigen Sulfats, welche nach einigem Stehen von selbst 
kristallinisch und leicht filtrierbar wird. Auf diese Weise soll 
ein Thorsulfat erhalten werden, welches schon nach dreimaliger 
Wiederholung des Verfahrens nicht nur frei von jeder Spur von 
Cer, sondern auch von dem schwieriger zu entfernenden Pra- 
seodym ist. 

Witt (1897) hat die Clevesche Vorschrift insofern etwas 
verändert, als er sie in einen engeren Zusammenhang mit der 
Nilsonschen brachte, indem er das Vermischen der salzsauren 
Lösung mit der nötigen Menge Schwefelsäure bei 0% ausführte, 
Unter diesen Umständen bleibt die Mischung ganz klar, bis sie 
die Temperatur von 6° angenommen hat. Nun beginnt wieder 


Anspruch auf vollkommene Reinheit hat. 

In der geschilderten Weise abgeändert, erweist sich das 
Nilsonsche Verfahren nicht nur als einfach, billig und zurer- 
lässig, sondern auch als überaus handlich und expeditiv, so daB 
man mit seiner Hilfe imstande ist, mit einer nur unbedeutenden 
Apparatur große Mengen von rohem Thoriumsulfat in kürzester 


* Cleye, Bidrag till Jordartmetallernaa kemi af P. T. Cleve. I To- 
rum. Bihang till K. Svenaka Vet. Akad. Handlingar 2, Ne. 6. Stock- 
holm 1874. 
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Zeit zu reinigen, und zwar so vollständig, wie es die chemische 
Industrie vielleicht selbst heute nicht tut. 

Witt (1897) gibt daher dem Nilsonschen Reinigungsver- 
fahren in seiner zuletzt beschriebenen Modifikation heute noch 
vor jedem anderen den Vorzug. 

Das Fraktionieren des Thoriumsulfats führte nicht zu einer 
Substanz, welcher das radioaktive Strahlungsrermögen 
schrieben werden könnte. (Rutherford und Soddy 1902.) 

Die Idee, in der Nitratlösung der seltenen Erden selbst 
durch entsprechenden Schwefelsäurezusatz die Sulfate zu bilden, 
ist nicht neu, denn Frerichs beschrieb bereits 1874 die modi- 
fizierte Mosandersche Trennungsmethode zur Darstellung von 
Lanthan und Didym, 

Das Gemenge von Lanthan- und Didymoxyd wird in Salpeter- 
säure gelöst und der Lösung so viel einer titrierten Schwefelsäure 
hinzugefügt, daß nicht alles Lanthan in Sulfat übergeführt wird. 
Nach mehrtägigem Stehen hat sich dann alle Schwefelsäure mit 
dem positivsten der beiden Metalle, mit dem Lanthan verbunden. 
Dürch Eindampfen und gelindes Glühen wird dann das salpeter- 
saure Salz zersetzt und dadurch in Wasser unlöslich gemacht, 
während das schwefelsaure Sala mit Wasser extrahiert werden 
kann. Dieses Verfahren setzt natürlich voraus, daß man den Ge- 
halt des Oxydgemisches an Lanthan annähernd kennt, 

Dieselbe Methode, wenig abgeändert, führt zu entsprechend 
reinen Didympräparaten, 

Setzt man nämlich zu der Nitratlösung des Erdgemisches 
so viel Schwefelsäure, daß alles vorhandene Lanthan und noch 
ein Teil des Didyms in Sulfat übergeführt wird, so erhält man 
nach dem Abdampfen und gelinden Glühen eine Masse, aus der 
durch Wasser alles Sulfat, also alles Lanthan und ein Teil des 
Didyms ausgezogen werden kann. Der Rückstand ist zum größten 
Teil Didym. 

Frerichs und Smith (1878) änderten das Verfahren etwas 
ab, sie erhitzten das Gemenge von Nitrat und Sulfat nicht, 
sondern extrahierten dasselbe mit Alkohol, worin sich beide Nitrate 
von Lanthan und Didym lösen, hingegen Lanthansulfat unlöslich 
ist. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Wasser war in der 
konzentrierten Lösung des Salzes spektroskopisch kein Didym 
nachweisbar. 

Um aus dem alkoholischen Filtrat, welches vorwiegend Didym 
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wurde dadurch konstatiert, daß die zuerst ausgeschiedenen Kristalle 
und die darauf folgenden einer Äquivalentgewichtsbestimmung 
übereinstimmende 


Als eine Umkehrung der Mosanderschen (1848) Methode 
zur Trennung der Oeriterden ist die Modifikation von Hermann 
(1861) zu bezeichnen. Die Sulfatlösung wurde bei Zimmer“ 
temperatur verdunstet und die erhaltenen Kristalle von Lantban 
und Didym mit kaltem Wasser behandelt, wodurch sich vorzugs- 
weise das schwofelsaure Didym lösen sollte, während schwefel- 
saures Lanthan, welches in kristallisiertem Zustand sehr schwor 
und langsam von einer konzentrierten Lösung des schwefelsauren 
Didyms gelöst wird, größtenteils ungelöst bleibt. Diese Lösung 
von Didymsulfat ließ man wieder zur Trockne verdunsten und 
wiederholte die Operation, bis man Lanthan oder Didyın in ver- 
hältoismäßig reinem Zustand erhalten hatte, Die vollständige 
Reinigung führte Hermann hierauf auf basischem Wege aus. 
Behrens (1901) prüfte diese Methode und hält sie für event, An- 
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reicherungen bequem und fördernd, für eine Reindarstellung jedoch 
unbrauchbar. 

Das beim Extrahieren zurückbleibende Sulfatgemisch soll aus 
Lanthan, Praseodym und Samarium bestehen und nur wenig 
Neodym enthalten. 

Wie wir bereits oben gesehen haben, fällt Alkohol die Sul- 
fate der seltenen Erden aus ihren Auflösungen, Während das 
neutrale Zirkonsulfat besonders aus sauren Lösungen gut kristalli- 
a 
welche Eigenschaft Berzelius (1825) für eine 
Erde verwendete Hiortdahl (1866) und Bailey (1890) E 
gnügten sich zu diesem Zweck mit dem einfachen Umkristalli- 
sieren des Zirkonsulfats, Eudemann (1875) hingegen bediente 
sich wie Berzelius (1825) der Fällbarkeit dieser Erde mittels 
Alkohol. 

Bei Abscheidung seines Decipiums verwendete Delafontaine 
(1878) die Alkoholfällung und Brauner (1897) will ein dem Oer 
anhaftendes, noch unbekanntes Element durch partielle Alkohol- 
fillung konstatiert haben, da die Analysen der einzelnen Frak- 
tionen zu Atomgewichten führten, die von 140,25 auf 180,70 
sanken; der Unterschied des Prozentgehultes an CeO, war in 
diesem Falle viel auffallender als beim Fällen der 
mit Ammoniak — Brauner 19886 — (a, Trennung mittels Ammo- 
niak 8. 286). 

Schützenberger (1895) reinigto ebenfalls nach dieser 
Methode ein Cerpräparat. 





1) Die Löslichkeitsverhältnisse der Erdsulfate. 


Muthmann, Roelig (1898), Wyrouboff (1901) und Koppel 
(1904) haben in sehr verdienstrollen Arbeiten Löslichkeitsbe- 
stimmungen der Ceritsulfate ausgeführt und gelangten hierdurch 
zu Resultaten, welche besonderen Einblick in die komplizierten 
Verhältnisse der Mosandersche Methode gestatteten. Um jedoch 
diese Resultate auf Gemische zu übertragen, sind aus den auf 
8. 315 angeführten Gründen spezielle Versuche erforderlich, die 
noch ausstehen, 

‚Die Bestimmungen von M.u.R. wurden folgendermaßen durch- 
geführt: In einem Thermostaten von 15 Liter Inhalt, in dem die 
Temperaturleicht stundenlang auf 1° konstant gehalten werden 
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sich nichts mehr auf, 30 ließ man absitzen, analysierte ca. I ccm 
der Flüssigkeit (Rindunsten und Entwässern im Schwefelhade bis 
Be, a a a EEE 


und untersuchte eine zweite 
Proben fast genau dieselben Werte. Koppel bediente sich 
Ostwaldschen Thermostaten und untersuchte nach zwanzig- 


i 
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2) Die Hyärato des Corsulfats, 
Tetrahydrat (H,) entsteht bei 65—70° und höher spontan aus 
H,; seine Sabilität gegen H,, H, und H, vgl. unten. Gegen H, bezw. 
H, ist das Tetrabydrat unter 40° bezw. 41° labil, oberhalb stabil, 
gegen H, dauernd stabil (Koppel 1904, 8. auch Wyronboff 1001). 
Löslichkeit nach Koppel: 
ss 1 0 BT 0 70° 82° 100,5° 
E17 BE 7 TEE PT Ze 7 PEST use e 7 BuE )  7 
Pentahydrat. (H,) Die Löslichkeit nimmt mit abnehmender 
Temperatur stark zu; sie ist bei 40° zehnmal s0 groß als bei 100%, 









Gewichtsteile Ce(50.M 
auf 100 Teile H,0 


Muthmann 


Sr | Wroabot| Koppa 
[7 


















om 











Über 40% hinaus konnten keine Zahlen mehr erhalten werden; 
die Umwandlung in das Oktohydrat erfolgte nach ganz kurzem 
Stehen. Eine Bestimmung bei 30° auszuführen, war Muthmann 
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und Roelig nicht möglich. Koppel (1904) erhielt das Ponta- 
hydrat bei 70—90°%. Unter 55,0° bezw. 56° ist das Pentahydrat 
labil gegen H, bezw. H,; oberhalb dieser Temperatur stabil gegen 
H, und H,. In seinem ganzen Existenzgebiet (45,—100°) Inbil 
gegen H, (Koppel 1904) 

Oktohydrat. Auch hier findet starke Abnahme der Lös- 
lichkeit mit steigender Temperatur statt, Bei 80° tritt so schnell 
die Umwandlung in das Pentahydrat ein, dad Muthmann und 
Roelig die Bestimmungen nicht weiter fortsetzen konnten. 

Stabilität gegen H,, und H, vgl. unten. H, wird gegen H, 
bei 55,5°, gegen H, bei 41° labil; unter diesen Temperaturen ist 
es stabil gegen diese Hydrate, 

Hermann (1869) und Jolin (1874) vermuteten irrtümlich 
ein Hydrat mit 6H,0 (s. Wyrouboff 1901, 8. 120), 








Gewichtsteile OeSO,h Gewichtsteile 
anf 100 Teile H,O | auf 100 Teile H,O 





Muthmann 





Die Kristalle sind nach Brauner (1909, 8. 214) nicht ver- 
witternd und liefern beim Zerreiben sofort ein trockenes, grobes 
Pulver, welches man sofort für quantitative Zwecke verwenden 
kann. Wyrouboff und Verneuil (1897) mußten hingegen ihre 
Kristalle und selbst deren Pulver zwischen Fließpapier trocknen, 
Kölle (1898) beschreibt das Oktohydrat als leicht verwitternd, 

Das Salz verliert die letzten Anteile seines Kristallwassers 
durch Trocknen nur sehr schwer. Die Temperatur, bei welcher 
das Sulfat sein Wasser vollständig verliert, liegt sehr nahe der- 
jenigen, bei welcher sich das normale Sulfat unter Bildung des 
basischen Salzes zu zersetzen beginnt, Bei etwa 630° + enthält 
das Salz noch etwa 0,01%, Wasser und bei 850° + beginnt 
schon die Zersetzung des Salzes (Brauner 1903, $. 233), Mithin 
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perator erhöht und Proben der Flüssigkeit analysiert. Oberhalb 
25° fand Umwandlung in das Oktohydrat statt. 

Unterhalb 3° ist H,, gegen H,, unterhalb 5° gegen H, stabil, 
oberhalb dieser Temperatur gegen beide labil und geht bei 
20° schon ziemlich schnell in H, über (Koppel). 








Gewichtsteile O&,(SO, 
t auf 100 Teile H,O 
|Muthmann u. 








Bei 74°ist nach M. u. R. die Löslichkeit für das Okto- und Penta- 
hydrat dieselbe, die gesättigte Lösung enthält 2,4 Teile Ih 
auf 100 Teile Wasser. Nur bei diesem Punkte können beide Hydrate 
in Berührung mit der Lösung nebeneinander existieren; erhöht 
man die Temperatur, s0 findet Umwandlung in das Pentahydrat 
unter gleichzeitiger Ausscheidung von Substanz statt; erniedrigt 
man sie, so entsteht das Oktohydrat unter Auflösung. Diese 
letztere Umwandlung muß nur bei Gegenwart der rhombischen 
Kristalle des Hydrats mit 5H,O stattfinden. Bei 650° kann man 
zwei gesättigte Lösungen von total verschiedenem Gehalt erzielen; 
das Oktohydrat ist bei dieser Temperatur mehr als doppelt so 
„leicht. löslich“ als das Pentahydrat. 

Die Umwandlung des Pentahydrats in das Oktohydrat und 
umgekehrt, welche bei 72° vor sich geht, erfolgt nur sehr trüge, 
Muthmann und Roelig haben mehrfach versucht, diesen Punkt 
mit Hilfe des Dilatometers von van't Hoff festzustellen, jedoch 
ohne Erfolg. Die Verwandlung erfolgt so langsam, daß selbst bei 
ünßerst vorsichtigem Anwärmen ein Ausschlag am Instrumente 
nicht zu beobachten ist, 

Dagegen gelingt es, auf andere Weise diesen Punkt festzu- 
stellen; eine ca. 1°/,ige Lösung wurde in zwei Teile geteilt und 
der eine bei 71°, der andere bei 75° unter Rühren eingedampft, 
Im ersteren Falle erschienen Pyramiden des Salzes mit 8H,0, 
im letzteren die Prismen des Pentahydrats, 

Das Existenzgebiet des Dodekahydrats ist bei weitem be- 
schränkter, als das der beiden anderen; daher kommt es auch, 
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daß es lange übersehen und erst vor ‚Jahren von Jolin 
‚entdeckt wurde. Der U: ist hier bei 27,5%; die 


Erscheinung liegt jedenfalls an der Oberfläüchenbeschaffenheit der 
Kristalle, die kompakten Pyramiden bieten der Flüssigkeit nur 
eine verhältnismäßig kleine Oberfläche dar. 
Dagegen erfolgt die Umwandlung des Dodekahydrats ganz 
glatt und kann thermometrisch verfolgt werden. Ka moß in 
diesem Fallo Wärme gebunden werden, wio beim Schmolzen dos Eises. 
Den Versuch führt man am bequemsten folgendermaßen aus: 
Ein mit einem gewöhnlichen Normalthermometer verschener 


sowohl die Flüssigkeit im Thermostaten, als auch die Substanz 
im Beckmannschen Apparat fortwährend umrührt. Das Ther- 
mometer stieg gleichmäßig bis 28,5, ging dann zurück auf 27,5%, 
blieb eine Zeitlang bei dieser Temperatur stehen, um dann weiter 
in die Höhe zu gehen. Als die Temperatur auf 92° 

war, wurde das Salz, das sich nunmehr leicht zu Boden setzte, 
mikroskopisch untersucht; die ganze Masse war in die rhombischen 
Pyramiden umgewandelt. 

Der Umwandlungspunkt liegt also bei 27,5% 

Nach einer Privatmitteilung von Bakhuis Roozeboom 
können jedoch die Resultate der Versuche von Muthmann und 
Roelig nicht als entscheidend betrachtet werden. Denn sowohl 
in den Beziehungen zwischen den Hydraten mit 12 und 8, als 
an denjenigen mit 8 und 5H,O hat man die ganz unerklärliche 
Sache, daß die Löslichkeit des wasserreichsten Hydrats unterhalb 
seiner Umwandlungstemperatur in dem wasserärmeren größer 
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sein sollte als die Löslichkeit des letzteren, der nichtsdestoweniger 
labil wäre. Dies ist eine Unmöglichkeit. Vielleicht ist die Suche 
dadurch zu erklären, daß wegen der Hartnäckigkeit der Ver- 
zögerungserscheinungen die vermeintlichen Umwandlungspunkte 
doch keine wahren Umwandlungstemperaturen wären, sondern 
nur Temperaturen, wobei die Geschwindigkeit der Umwandlung 
groß genug würde, daß dieselbe hervortritt, Es müßten dann 
aber in den Löslichkeitskurven die labilen und stabilen Teile 
teilweise umgewechselt werden. Wahrscheinlicher ist aber, daß 
Muthmanns Sulfat nicht rein gewesen ist, um so mehr, da 
Wyrouboff (1901) und vor kurzem Koppel (1904) nahezu tiber- 
einstimmende Werte bekommen haben, die stark von denjenigen 
Muthmanns abweichen. Speziell die Versuche Koppels erlauben 
eine Darstellung der Verhältnisse, welche gegen keine allgemeine 
Gesetze verstößt. Nur die Umwandlung von H, neben Lösung in H, 
bei 30° ist befremdend, es sei dann daß sich wirklich die Renktion 


H, + Lösung 7,30%, —H, 
unter Wärmeabsorbtion vollzieht (priv. Mitt. Roozeboom). 





3) Das Verhalten des wasserfreion Cersulfats, 

Das Anhydrid Ce,(SO,), zeigt bei der Auflösung eine ganz 
auffallende Ähnlichkeit mit dem wasserfreien Thoriumsulfat, das 
von Bakhuis-Roozeboom eingehend erforscht worden ist. 
Schon oben, bei der Besprechung des Dodekahydrats, sind die Er- 
scheinungen beschrieben worden; trägt man die Substanz in Eis- 
wasser unter Schütteln ein, so scheint die Löslichkeit eine un- 
begrenzte zu sein (bei 0° lösen 100 Teile H,O bis 80 Teilo 
wasserfreies Uersulfat — Brauner 1888), bis plötzlich das Opali- 
sieren sich zeigt und Dodekahydrat gebildet wird. 

Cerosulfatanhydrid löst sich in kaltem Wasser viel reichlicher als 
selbst Magnesiumsulfat, ein von den Sulfaten der Metalle derCaleium- 
gruppe sehr abweichendes Verhalten (Muthmann 1898, 8. 1832). 

Die Ursache dieser merkwürdigen und wichtigen Erscheinung 
ist jedenfalls dieselbe, die Bakhuis-Roozeboom für das 
Th(SO,), annimmt. Das System: gesättigte Lösung, Anhydrid, 
Dampf ist bei allen Temperaturen zwischen 0—100° labil und 
zwar in bezug auf Hydrate, die in den angegebenen Grenzen 
erhalten werden; es ist ferner um so labiler, je höher die Tem- 
peratur ist, denn schon bei 20° gelingt es nicht mehr, von dem 
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reicht, s0 fängt sofort die Ausscheidung ron nadelförmigen Kristal- 
len an. Ist diese Kristallisation einmal eingotreten, so kann man 
dieselbe nicht verhindern, selbst nicht durch rasches Abkühlen. 
Hierdurch wird die ursprünglich klare Flüssigkeit in wenigen 
Minuten in einen dünnen Brei verwandelt. Ist durch unvorsichtiges 
— zu schnelles — Eintragen des Lantbansulfats die Temperatur der 
Flüssigkeit — infolge der Hydratationswärme — gestiegen, s0 be- 
ginnt sogleich ein Teil des Salzes auszukristallisieren und, wenn 
diese Erscheinung einmal begonnen hat, fährt sie selbst bei Tem- 
peraturen wie 13—14° C noch fort, bis die Lösung nur noch 
%/,, vom Gewicht des wasserfreien Salzes enthält. Muthmann 
und Roelig (1898, I, 8. 1722—1723), die ebenso wie Mosander 
(1843) mit Lösungen operierten, welche 15—20°/, des wasser- 
freien Salzes enthielten, bemerken, daß man beim Stehenlassen 
einer solchen Lösung bei 0° bereits über kurz oder lang Aus- 
scheidungen der nadelförmigen Kristalle erhält, und zwar sollen 
*/, der Substanz sich abscheiden, Die Kristallbüschel bestehen 
aus Nadeln, welche an einem Punkte zusammengewachsen sind; das 
System ist das hexagonale, Kombination von Prisma und Pyramide. 

Jene eigentümliche Lösung ist also übersättigt in bezug auf 
das Hydrat, ungesättigt in bezug auf das Anhydrid. 

Die Abscheidung erfolgt um so schneller, je höher die Tem- 
peratur ist, und zwar entsteht bei allen Temperaturen nur das 
Enneahydrat (+ 9 H,O). In Berührung mit wäßriger Lösung ist 
nur dieses beständig, und alle Versuche Muthmanns (1898, I), 
unter diesen Bedingungen ein anderes Hydrat zu erhalten, waren 
erfolglos. Allerdings existiert noch ein Hexalydrat, das man aus 
50°, freier Schwefelsäure enthaltenden Lösungen erhält; dieses 
Hydrat wandelt sich aber in Berührung mit der wäßrigen Lösung 
bei allen Temperaturen in das Enneahydrat um, so daß für die 
Sulfat-Trennungsmethode nur das letztere in Betracht kommt, 

Die Löslichkeit des Enneahydrats verändert sich mit steigen- 
der Temperatur nur wenig; eine bei 0° gesüttigte Lösung ent- 
hält 3%/,, eine bei 100° gesättigte 0,7°/, La,(SO,),. Die Substanz 
zeigt demnach abnehmende Löslichkeit mit steigender Temperatur, 
eine Eigenschaft, welche sie mit sämtlichen Sulfathydraten der 
Ceriterden gemein hat, gleichgültig, wieviel Kristallwasser dieselben 
enthalten. 

Muthmann und Roelig (1898, I, 8. 1728) geben folgende 
Löslichkeitsverhältnisse an: 
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beim Eindampfen auf dem Wasserbade ein Pentahydrat, das sich 
beim Abkühlen sofort in das Oktohydrat umwandelt Es ist leicht 
möglich, daß sich ein solches Pontahydrat bildet, wenn das Sulfat- 
gemisch reicher an Prascodym ist, als dieses bei Muthmann 
und Roelig der Fall war, denn wie wir später sehen werden, 
existiert ein Pentahydrat des Praseodymsulfats, nicht aber ein 
solches vom Neodymsulfat. 

Den Löslichkeitsbestimmungen von Muthmann und Roelig 
sind im folgenden diejenigen von Marignac gegenübergestellt.! 


Gewichtsteile (Nd, Pr,@&0,% auf 100 Teile H,O 
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o = 

14° = 

19° aut 

32° u 

40° _ - 56 

50° =- 9 

0 6,85— 6,10 = 

10° 480 — 4,96 - 
1000 2,0 2,90 16. Mosander? 1,9 


Die Resultate werden weiter unten im Zusammenhang mit 
der Löslichkeit der Komponenten des Didyms diskutiert werden. 


6) Praseodymsulfat. 


Vom Praseodymsulfat erhielten Muthmann und Roelig 
(1898, I, 8. 1726—1727) drei Hydrate, ein Dodeka-, Okto- und ein 
Pentahydrat, von denen indessen nur die beiden letzteren zu 
Löslichkeitsbestimmungen sich eignen. Das Dodekahydrat scheidet 
sich nur selten bei wenig über 0° liegenden Temperaturen ab 
und scheint nur innerhalb eines kleinen Temperaturintervalles 
beständig zu sein. Es bildet äußerst feine, haarsrtige Kristall- 


! Nach Mosander (1949) erfordert 1 Teil wasserfreies Didyınnulfat 
bei gewöhnlicher Temperatur 5 Teile Wasser zur Lösung; bei 53° C soll 
dic Abscheidung des wasserhaltigen Salzen beginnen, so daß die siodende 
Lösung nur noeh 1 Teil des wasserfreien Didymsulfats in 50,5 Teilen Wasser 
enthält. 


Pr] 


Brauner! hat ebenfalls ein Oktohydrat beschrieben; auch 
hezüglich der Kristallform stimmen dessen Angaben mit den von 
Muthmann und Roelig (1898, I) überein. Derselbe fand Iso- 
morphie mit Yitriumsulfat, also dieselbe Form, welche nach 
Marignac dem Didymsulfatoktohydrat zukommt. 

Dagegen weicht Muthmanns Befund bezüglich des bei 
90—100° entstehenden Hydrats von demjenigen Brauners (u2.0.) 
ab. Derselbe beschreibt nämlich ein Salz mit 6H,O, während 
Muthmann und Roolig (1898, 1, 9.1726) nur fünf Moleküle 
Wasser fanden. Diese Chemiker stellten das letztere Salz 
dar, indem eine Lösung eingekocht wurde; es scheiden sich 
dann dicke Prismen ab, welche eine intensiv grüne Färbung 
zeigen. Unter dem Mikroskope wurde vielfach Zwill 
beobachtet, und es gleichen überhaupt die Kristalle dem Habitus 
nach so außerordentlich dem Cerosulfatpentahydrat, daß Muthmanın 
und Roelig beide für isomorph halten. 

Die Umwandlungstemperatur des Oktohydrats in das Penta- 
hydrat — also der Punkt, an dem die Löslichkeit beider die 
gleiche ist — dürfte nach dem Verlaufe der Löslichkeitskurren 
bei etwa 75° legen. Bei 85° erfolgt die Umwandlung prompt 
und ist bequem zu beobachten; rührt man eine gesättigte Lösung 
des Oktohydrats in Berührung mit Bodenkörper bei dieser Tem- 
perator heftig um, so trübt sie sich zunächst unter Ausscheidung 
von feinen Nadeln des Pentahrdrats. Dieses ist also bei 85° 
weniger löslich, als das Oktohydrat, Allmählich verwandeln sich 
dann auch die am Boden liegenden Kristalle glatt in die charak- 
teristischen Nadeln des Pentahydrats. Läßt man wieder ab- 
kühlen, so tritt Rückrerwandlung ein, und schon nach einer Stunde 
ist alles wieder in die flächenreichen Kristalle des Oktohydrata 
übergegangen. 


! Brauner, Ch. N, April T, 1898, p. 161. 
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Die Löslichkeitsbestimmungen von Muthmann und Roelig 
(1898, I, 8. 1727) ergaben Folgendes: 























4 Gewichtsteile Pr«(S0,, in 
100 Teilen Wasser 

L Pr.(80,, + 8,0 

0° 19,80 — 19,79 

18° 14,05 — 14,10 

85° 10,40 — 10,81 

55° 7,02 — 7,09 

75° 420 — 418 
I. Pr,80,), + 5H,0 

85° 1,80 — 1,50 

90° 185— 1,45 

[2 1,00 — 1,08 

7) Neodymsulfat. 


Vom Neodymsulfat scheint nur ein Hydrat zu existieren, 
nämlich das Oktohydrat, welches mit dem entsprechenden Pra- 
seodymsalz isomorph ist. 

Die Löslichkeitsverhältnisse dieses Salzes wurden ebenfalls 
von Muthmann und Roelig (1898, I, 8. 1728) bestimmt. 





r Gewichtsteile Na,80,, 
auf 100 Teile Wasser 








0. 9,41 — 9,50 
18° 1,20 — 7,05 
so. 5,07 — 5,04 
50° 8,64 — 3,72 
80° 2,68 — 2,70 

100° 2,81 — 2,21 


8) Samariumsulfat. 


Das Sulfat von Samarium kristallisiert mit 8 Mol. Wasser und 
ist schwerer löslich als Didymsulfat; beide Salze sind isomorph, 
so daß auf diese Löslichkeitsdifferenz keine gute Trennungsmethode 
gegründet werden kann (Cleve 1886). 
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unten konvex sind. Nach Wyronboft (1901) und Koppel (1901) 
sind dagegen die Löslichkeitskurven des Ennen, Okto- und Penta- 
hydrats alle weit nach unten konvex, Die größte Ähnlichkeit in 
bezug auf Hydratbildung und Löslichkeit der Sulfate besteht 
sicher zwischen Cor und Praseodym, und man erwartete daher 
auch einen analogen Verlauf der Kurven für das 
was durch die Koppelsche Arbeit bestätigt wurde. Das diflerente 
Verhalten rührt sicherlich daher, daß die Kristallform beider 
Hydrate völlig verschieden ist, Zweifellos liegt hier ein Fall von 
Isomorphie vor, denn die rhombischen Kristalle des Cerosulfat- 
oktohydrats vermögen Praseodymsalz sehr wohl in isomorpher 
Mischung aufzunehmen. 

Auf die große Übereinstimmung der Kristallformen und 
Löslichkeitskurven der Pentahydrate von Oersulfat und Praseodym- 
sulfat sei nur kurz hingewiesen. 

Das Lanthansulfat zeigt in jeder Beziehung die größte Ab- 
weichung von den übrigen Salzen. Sein Oxyd ist das am meisten 
bosische der seltenen Erden; das Sulfat, im Wassergehalt von 
Cor, Praseodym und Neodym abweichend, zeigt die ge 
Lösliehkeit und scheidet sich daher auch — besonders bei 
niederer Temperatur — immer zuerst ab, und zwar bei hohem 
Gehalt in fast reinem Zustande, In vielen Fällen empfiehlt sich 
daher das auf dieser Eigenschaft beruhende Trennungsverfahren 
von Mosander (1843). 

Bei einem Vergleich von Praseodym- und Neodymsulfat fallt 
die außerordentlich große Differenz in der Löslichkeit, besonders bei 
niederen Temperaturen, sofort ins Auge. Die gefundenen Werte 
für das Praseodymsalz sind im Durchschnitt doppelt so groß als 
diejenigen für das Neodymaulfat, welches also schwieriger löslich ist, 

Vergleicht man beispielsweise die Löslichkeit der Sulfute 
von Nickel und Cobalt! einerseits und Neodym und Praseodym 
andererseits, so ergibt sich in letzterem Falle eine viel größere 
Differenz, als in ersterem, wie aus folgender Zusammenstellung 
hervorgeht: 

f ” 0 Dr 708 
NiSO,.TH,O 3 45 5 1,9 
0080,,71,0 205 4 50,2 657 
NdySO,,.5,0 3,0 50 3,5 28 
PrfSOm.BHRO 166 116 79 [X 

* & Leoog de Boisbaudran, An, Chim. 1889, (4) 1, p: 246, ferner 
Bull, chim, 1901, (8) 25, p. 115-116. 























„100% 4,87 
Auch Yb,(SO,), + 8H,0 ist in der Kälte erheblich löslicher 
als bei höheren Temperaturen und wird deshalb beim Kochen 
kalter, konzentrierter Lösung ausgefüllt (Nilson und A, Cleve), 
Erbiumsulfat 8H,O löst sich in Wasser bei gewöhnlicher 
Temperatur im Verhältnis 30: 100 = 23 Teile wasserfreies Sulfat, 
ist also weit löslicher als Yttriumsulfat; bei 0° werden 43 Teile 
des wasserfreien Salzes gelöst (Cleve und Höglund 1878), Bei 
80% soll die Ausscheidung deutlicher Kristalle beginnen (Dela- 
fontaine 1865, D. 100 Teile H,O lösen bei 100% 10 Teile 
Er,(S0,, + 8H,0 (Cleve 1878) Diese Zahlen dürfen nicht als 
zuverlässig gelten, da die Bestimmungen mit ytterbinhaltigem 
Material ermittelt wurden (A. Oleve 1902), Durch starkes Glühen 
bildet sich ein basisches Salz (Bahr und Bunsen 1886). 


11) Die Hydrate des Thoriumsulfats, 

Nilson und Krüss (1882 und 1887) stellten sich reine 
Thorerde, wie wir oben gesehen haben, durch Auflösen von 
wasserfreiem Sulfat in Eiswasser und Erwärmung dieser Lösung 
auf 20° her, wobei sich reichliche Mengen des schwer löslichen 
Hydrats mit 9H,O abschieden. 

Fragt man aber nach der Erklärung dieser Erscheinung, so 
bietet diese Schwierigkeiten. Nach dem Anschein sollte man 
schließen, daß bei 0° das wasserfreie Salz eine stabile Lösung 
gegeben habe, welche bei etwa 20° die Umwandlungstemperatur 
für das Hydrat mit 9H,O erreichte. Eine solche Auffassung 
wäre aber im Widerspruch mit der Regel, die bei allen gut 
untersuchten Beispielen zutrifft, daß bei Temperaturerhöhung 
wohl eine Umwandlungstemperatur in ein niederes, nie aber in 
ein höheres Hydrat erreicht wird. 

Lange Zeit hindurch hat über die Beziehungen der einzelnen 
Hydrate zueinander und zum Anhydrid völlige Unklarheit ge- 
herrscht und erst durch die ausgezeichneten Untersuchungen 
Roozebooms (1890) vom Standpunkt der modernen Gleich- 
gewichtslehre aus ist hierin Klarheit geschaffen worden. 
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Bei höheren Temperaturen beginnt aber nach ihm eine 
Umwandlung des Hydrats mit 9H,O in flockige Kristalle mit 
geringerer Löslichkeit. Bei 60° soll diese Umwandlung eine 
schnelle sein. Roozeboom stimmt diesen Resultaten fast 
gänzlich bei und nuch bezüglich der Löslichkeitsbestimmungen 
finden wir gute Übereinstimmung, 

In folgender Tabelle ist die Löslichkeit # in Teilen Th(SO,), 
auf 100 Teile Wasser ausgedrückt, wonach die Werte von 
Demargay (1883) umgerechnet sind. 

Löslichkeit von Th(80,.9 3,0. 
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0% 0,88 0,14 _ 32° 
10°| 1,08 0,08 _ 40° 
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Bei 55° laßt die Löslichkeit sich noch ganz gut bestimmen, 
Bei 60° beginnt nach kurzer Zeit Ausscheidung flockiger Kristalle. 
Erhitzt man aber schnell, so kann die Ausscheidung wohl bis 
70° ausbleiben. Wiewohl sie mit steigender Temperatur schneller 
verläuft, dauert ihre Vollziebung jedenfalls mehrere Stunden. 

Demargay schreibt den tlockigen Kristallen die Zusammen- 
sotzung Th(SO,,-4H,0 zu. Delafontaine! fand ziemlich kon- 
stant 4?/,H,0. Ihrer Beschaffenheit wegen schließen sie sehr 
viel Lösung ein. Wenn man diese nicht oberhalb 45% ent- 
fernt, entsteht daraus bei niedriger Temperatur (wie wir sehen 
werden) wieder das Hydrat 9H,O, so daß es fast unmöglich ist, 
nicht etwas zu viel Wasser zu finden. Da Roozeboom nun in 
zwei Analysen der zwischen Tonplatten in einem Luftbade bei 
50° getrockneten Kristalle 4,2 und 4,8 H,O fand, ist wohl an- 
zunehmen, daß 4H,O die richtige Zusammensetzung ist.? 

* Delafontaine, L. A. 181, 8.100. Ex ist nicht angegeben, wie die 
Kristalle von Mutterlaugo befreit worden aind. 

* Auch Ohydenius (Pg. A. 119, 8. 50) erhielt einmal durch Aus- 
trocknen der Lösung ein Hydrat mit 4H,0. Die Mothode verbürgt aber 
nicht die Einheitlichkeit, Ebenso ist nach Roozebooın wohl das Hydrat mit 
34,0, von Chydenius und Oleve gefunden, zu streichen, weil &# mit 
heißem Wasser gewaschen und über H,S0, getrocknet worden war. 








Wirkung des Wassers sich kund gibt, so daß das sich ausscheidende 
neue Hydrat stets etwas basisch ist, — 

Diese drei Hydrate können also in den angegebenen Tem- 
peraturintervallen stabile Systeme bilden; das Anhydrid da- 
gegen, sowie das Okto- und das Hexahydrat können von 
ca. 0° bis 100° neben Lösung und Dampf keine stabilen 
Gleichgewichte geben, sondern befinden sich unter diesen 
Umständen stets in labilen Zuständen, und ebenso sind 
die Lösungen von Tetra- und Dihydrat unterhalb ihres unteren 
Umwandlungspunktes instabil. — Praktisch allerdings zeigen auch 
alle diese labilen Systeme wegen der sehr langsam verlaufenden 
Umwandlungserscheinungsn eine relativ große Boständigkeit. 

In neuester Zeit trat Wyrouboff (1901) dieser klaren 
Roozeboomschen Auffassung entgegen, indem er 
daß die in Wirkliehkeit vorliegenden Verhältnisse mit der 
Gibbsschen Phasenregel nicht im Einklang ständen. 

Wyrouboff stützt seine Ansichten darauf, daß 1) zwei 
Hydrate sich bei einer ganzen Reihe von Temperaturen neben- 
einander aus derselben Lösung abscheiden können, wie er speziell 
beim Oe(SO,), und beim Th(SO,), zeigte, und 2) daß bei dergleichen 
Salzen die Löslichkeit eines bestimmten Hydrats davon abhängig 
ist, ob man dasselbe mit Wasser oder mit einer Lösung zusammen- 
bringt, die mit einem anderen Hydrat oder dem Salzanhydrid 
angefertigt wurde, 

Demgegenüber bemerkt Roozeboom (priv. Mitt.), „daß er bei 
dem Okto- und Enneahydent des Thorsulfats den ersten Satz 
nicht bestritten, sondern bestätigt, aber aus dem Umstand zu 
erklären gesucht habe, daß es auf die freiwillige Abscheidung 
der Hydrate aus einer (mit anhydrischem Salz bereiteten) kon- 
zentrierten Lösung ankomme. Der geringe Unterschied in der 
Löslichkeit beider Hydrate erklärt sowohl die Möglichkeit ihrer 
gleichzeitigen Abscheidung, als auch die Langsamkeit, womit das 
weniger stabile Hydrat sich in das stabilere umwandelt.“ 

„Der zweite Befund von Wyrouboff wäre teilweise ganz 
ähnlich zu erklären. Auch bei anderen Sulzen hat man beob- 
achtet, daß es sehr lange dauern kann, bevor die Konzentration 
einer ibersättigten Lösung durch Schütteln mit der festen Phase 
sich auf die richtige Konzentration erniedrigt hat. Angesichts 
der auch von Roozeboom beobachteten Langsamkeit der Gleich- 
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Aber wenn dem so ist, dann ist das wieder nicht streitig 
mit der Phasenlehre, ebensowenig, als wenn die Löslichkeit eines 
Salzes veränderlich ist mit dem Gehalt eines zweiten Salzes, den 
man seiner Lösung hinzufügt. 

Wyrouboff hatte gemeint, die Anwesenheit mehrerer Hy- 
drate nebeneinander durch Präzipitation der Lösungen mit Alko- 
hol zu beweisen. Dieser Beweis trifft jedoch nicht zu, weil dabei 
das Lösungsmittel stark geändert wird. Bessere Entscheidung 
wird gebracht werden können, wenn os gelänge, einen Unterschied 
an physikalischen Eigenschaften der Lösungen gleicher Konzen- 
tration aufzuweisen, die aus anhydrischem Salz oder versehiedenen 
Hydraten angefertigt würden, 

Solange dieser Beweis fehlt, bleibt es unentschieden, ob die 
beobachteten Erscheinungen durch die Nichtidentität der Lösungen 
erklärt werden müssen.“ 

















13) Verhalten des wasserfreien Thoriumsnlfats. 


Nachdem aus dem obigen das Verhalten der Hydrate mit 
9 und 4H,O besser bekannt geworden ist, wird es nicht schwer 
sein, die Beziehungen des wasserfreien Salzes zu diesen beiden 
klar zu legen. 

Die allererste Hauptfrage ist, was geschieht beim Eintragen 
des Sulfats in Wasser von 0°? Die Antwort darauf kann nach 
wiederholter Beobachtung folgende sein. Bringt man das Sulfat 
portionenweise in Wasser von 0°, von Eis umgeben, so daß die 
Temperatur nicht steigt, so gelingt es bisweilen (wenn die 
Wassermenge nicht weniger als das Zehnfache ist), alles 
Salz in Lösung zu bringen. Die dazu benötigte Zeit ist beträcht- 
lich. Im ersten Augenblicke entsteht immer eine trübe Flüssigkeit, 

Bisweilen gelingt «s aber nicht, das Salz vollständig in 
Lösung zu bringen, sondern es setzt sich aus der Lösung ein 
Hydrat ab, und das noch ungelöste wasserfreie Salz setzt sich, 
allerdings sehr langsam, auch in ein solches um. Versucht man, 
eine gesüttigte Lösung des wasserfreien Salzes zu bereiten, so 
tritt diese Ausscheidung des Hydrats aus der bereits erhaltenen 
Lösung, wie die Umwandlung des noch Ungelösten, fust innerhalb 
einer Stunde auf. 

Die bei 0° entstandenen Kristalle erwiesen sich meistens als 
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annimmt.? Diese Zahl muß notwendig mit wachsender Tem- 
peratur etwas abnehmen, da die Lösungswärme positiv is. Die 
Lösung des wasserfreien Salzes ist oberhalb 48° tibarsättigt in 
bezug auf das Hydrat mit 4H,O, wie sie es war in bezug auf 
das Hydrat mit 9$H,O unterhalb 43°. 

Die Systeme aus wasserfreiem Thoriumsulfat und 
wäßriger Lösung sind nur bei labilem Gleichgewichte 
möglich. Bei 0° ist die Hydratisierung wenigstens um 
100° verzögert. Ein so vortreffliches Beispiel von Ver- 
zögerung ist bis jetzt nicht beobachtet worden. 

Auch der Einfluß der Temperatur sowohl auf die Ver- 
zögerung der Hydratisierung, als auf die Geschwindigkeit der 
Ausscheidung des Hydrats verdient Beachtung. 

Zur Zeit der Arbeit von Roozeboom hatte man in allen 
Beispielen, wobei ein Salz neben Lösung unterhalb seiner Um- 
wandlungstemperatur in das nächst höhere Hydrat bestelien kann, 
beobachtet, daß die Verzögerung dieser Umsetzung desto kürzer 
währt, je tiefer man unter die Umwandlungstemperatar hinab- 
geht, Auch wenn das niedrige Hydrat nicht im festen Zustande 
im Überschuß anwesend, die Lösung aber doch übersittigt war 
in bezug auf das höhere Hydrat, war regelmäßig beobachtet wor- 
den, daß die Übersittigung desto kürzer anhält, je mehr man 
unter die Temperatur hinabsteigt, wobei die Lösung in bezug auf 
das auszuscheidende Hydrat gesättigt sein würde, 

Das Thoriumsulfat bildete daher eine entschiedene Ausnahme 
von dieser Regel, da sowohl die Lösungen, die in bezug auf das 
Hydrat mit 9H,O übersättigt sind, als das wasserfreie Salz neben 
solchen Lösungen, mit sinkender Temperatur an Beständigkeit 
zunehmen. 

Roozeboom wies auf die Analogie hin, welche mit der 
Umwandlung des Schwefels bei niedrigen Temperaturen besteht. 
Die Umwandlung des monoklinen in den rhombischen Schwefel, 
welche unterhalb 96° möglich ist, nimmt bei Temperaturerniedri= 





* Hormann (1864) gibt an, daB er sich eine Lösung von 1 T. Salz in 
20 T. Wasser hi ite, und Oleve, dnß sich 1 T, dieses Salzes In 20,8 T. 
Wasser von 0° i Nilson (Ber. 16, 8. 2524) löste in 10 T. Wasser. Da 
letzterer bemerkt, daß hierbei ein Teil des Hydrats nicht in Lösung ge- 
‚gungen war, können wir gleich schließen, daß seine Lösung gegenüber dem 
wasserfreien Salze noch ungesüttigt gewesen ist. 
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Zeit beginnt die Ausscheidung des Ennen- und 


wärme positiv ist. Auch hierin stimmt das Hydrat mit 2H,O 
mit dem wasserfreien Salze überein. 


15) Verhalten des Thoriumsulfats mit 8H,0, 


Sowohl Cleve (1874) als Nilson, Krüss und Roozeboom 
erhielten ein Sulfat mit 8H,0. Ersterer sngt nichts Weiteres 
darüber, als daß er es aus einer neutralen Lösung bei 20°—25° be- 
kommen hat.! Nilson erhielt dieses Sulfat aus einer Portion des 
'Thorits von Arendal*, während er aus einer anderen Portion das 
Hydrat mit 9 H,O bekam, Aus dem Thorit von Brevig erhielten 
Nilson und Krüss® nur das Hydrat mit SH,O, ohne daß sie er- 
mitteln konnten, aus welchem Grunde dabei niemals das Hydrat 
mit 9H,0 auftrat. Die Temperatur schien dabei keinen Einfluß 
zu haben. Roozeboom wiederholte die Versuche mit dem 
Nilsonschen Präparat und erhielt ebenfalls das Hydrat mit 
8H,0 durch Lösen in + 15 Teile Wasser von 0° und Hinstellen 
der ültrierten Lösung bei gewöhnlicher Temperatur, Oberhalb 42° 
wird anch dieses Hydrat in die lockigen Kristalle des niedrigeren 
Hydrats mit 4H,O um 30 schneller zersetzt, je höher die Tem- 
peratur ist; obwohl die totale Umwandlung, ebenso wie beim 
Hydrat mit 9H,O immer sehr lange Zeit braucht. 

Die Umwandlungstemperatur ist 42%, doch läßt sich das 
Hydrat mit SH,O sehr leicht bis auf 60% mit seiner Lösung 
erwärmen, bevor die Dehydratisierung anfängt. 

Die Lösungen des Hydrats mit 8H,0 sind in bezug auf 
das Hydrat mit 9H,O übersättigt, denn Roozeboom erhielt aus 


Ball, chim. 1874 (2), 120. 
, Ber. 1889, 28, 5. 2527. 
® Nilson und Krüss, Ber. 1887, 20, & 1870. 
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Das Oktohydrat bildet Aissechnlichäl monokline warzen- 
fürmige Kristallaggregate, die nur optisch von den sehr ähnlichen 
Kristallen des Enneahydrats zu unterscheiden sind*; seine Löslich- 
keit fand Roozeboom zwischen 0° und 44° stets etwas größer 
als die des Enneahydrats; die Lösungen sind daher in dem 
untersuchten Intervall labil und übersättigt in bezug auf das 
letztere Salz. 


16) Thoriumsulfat mit 6H,0. 


Roozeboom erhielt zum ersten Male aus einem Nilson- 
schen Präparat mikroskopische Kristallnadeln des 
und zwar nach zweijährigem Stehen einer mit etwas Schwefelsäure 
angesäuerten Lösung in einem mit Löschpapier bedeekten Becher- 
glase. Zuerst hatte die Lösung das Oktohydrat geliefert, Die 
Löslichkeit des Hexahydrats ist jedenfalls größer, als die des 
Ennen- oder Oktolıydrats von 0—80°, was darauf schließen 
läßt, daß das Salz sich wenigstens in diesem Intervall durchaus 
in labilen Zuständen befindet. Deshalb verwandelt es sich auch 
bei niederen Temperaturen in das Hydrat mit 9H,O, oberhalb 
45° in das Hydrat mit 4H,O. Infolgedessen konnte Roozeboom 
auch nur angenäherte Löslichkeitsbestimmungen von 0—80° 
mit diesem Hydrat ausführen. 

Die Sulfatmethode wurde zur Darstellung folgender Erden 
verwendet: 

Cererde. Marignac (1849) reinigte sein Cerpräparat end- 
gültig durch fünfmaliges Umkristallisieren des wasserfreien Sulfats, 
Wolf (1868) fällte zuerst die Cererde als basisches Sulfat mehrere 
Male und kristallisierte hierauf öfter das Sulfat; die Mutterlaugen 


* Wyronboff, Bull. soe. frang- Mindral 1901, 24, p- 105; C. C. 1901, 
1, 8. 1358. 
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war in diesem Falle weit aufullender als beim Füllen der Sulfat- 
lösung des Cers mit Ammoniak (s. 8.232), Auch Schützen 
berger (1895) bediente sich zur endgültigen Reinigung einer 
zuror nach Debray dargestellten Oererde der partiellen Alkohol- 
fällung wio auch des Kristallisierens des Sulfats; 5—6b maliges 
Kristallisieren genügte, um das Präparat zur Atomgewiehts- 
bestimmung benutzen zu können. Boudouard (1898) prüfte die 
Angaben Schützenbergers (1895) und fraktionierte ein reines 
Cersulfat nach der Sulfatmethode. Die Atomgewichtsbestimmungen 
der einzelnen Fraktionen ergaben, daß die Vermutungen Schützen- 
bergers betrefis einer unbekannten Erde im Cer richtig sind. 

Bei den bekannten Schützenberger- Boudouardschen 
(1896) Untersuchungen der Erden des Monazitsandes wurde die 
Sulfatlösung auf dem Wassorbade eingeengt, wobei sich Kristall- 
krusten bildeten, welche außer den Sulfaten der Cergruppe mit 
denselben niedergerissene Yttererden enthielten. Durch Um- 
kristallisieren der Sulfate konnten diese Chemiker (1897) ihre 
Cererde nicht thorfrei erhalten, weshalb T'horerde mittels Kupfar- 
oxyd entfernt wurde. 

Auch Brauner (1898) will ein dem Cor anhaftendes unbe- 
kanntes Element angereichert haben, indem er die Hauptmenge 
des Cersulfats durch Alkohol ausfüllte, Durch mehrfaches Frak- 
tionieren erhielt Brauner Oxalate, deren Analysen zu Atom- 
gewichten führten, die von 140,25 auf 130,70 sanken, 

Hermann (1849) hat auf die Zersetzbarkeit des Corosulfats 
bei zu starkem Erhitzen hingewiesen, wodurch sich beim Auf« 
lösen desselben ein weißes Pulver von basischem Cerosulfat ab- 
scheiden soll. Nach Brauner (1909, 8,292) besitzt das Okto- 
hydrat die Grenze bei 830%, 

Die Überführung des Cerdioxydes bezw. sehr cerreicher 
Produkte in Cerosulfat geschieht am besten durch Abrauchen. = 
konzentrierter Schwefelsäure und Erhitzen des 
der Hitze brammnroten Cerisulfats auf 600° (Muthmann 2 
Roelig 1898, II, S. 452; s. auch Meyer und Aufrecht).t 

Das so entwässerte Salz löst sich beim langsamen Eintragen 
in Eiswasser vollkommen klar. 

Hat man das Hydrat durch Erwärmen der Lösung ausge- 
schieden und will das Entwässern umgehen, so suspondiert man 





* Meyer und Aufrecht, Ber. 1904, 37, Haft 1, 8. 10—15& 
23% 
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(1874) wollte durch eine nur teilweise Umsetzung in Sulfat und 
Zersetzung der restierenden Nitrate durch Hitze («. 8. 329) eine 
Trennung erzielen, jedoch scheint dieses Verfahren, sowie das- 
jenige in Gemeinschaft mit Smith (1878) ausgearbeitete geringe 
Vorteile zu bieten, denn Stützel (1898) prüfte die Pe von 
Frerichs und Smith (1878) und zog es var, Lanthanerde mit 
Hilfe der Magnesiafüllung darzustellen. 

Brauner (1882, IT) kristallisierte ein rohes Lanthansulfat 
sechsmal um und erschöpfte zuletzt das Oxyd sechsmal mit Am- 
monnitrat (s. 8, 120) das so erhaltene Präparat wurde zur Atom- 
gewichtsbestimmung benutzt. Brauner (1882, III, 8. 498) hält 
pas durch wiederholtes Umkristallisieren erhaltene didymfreie 
Lanthansulfat für nieht homogen. Es läßt sich durch weiteres 
Kristallisieren in zwei Anteile trennen, von denen das unlösliche 
Sulfat in unbedeutend langen dünnen Nadeln, das lösliche aber 
in prachtvollen glasglänzenden Säulen kristallisiert, obwohl beide 
Arten ron Kristallen 9H,O enthalten. Dieses Sulfat wurde mit 
Ammonnitrat behandelt. 

Olere (1883) wiederholte die Braunerschen Versuche be- 
züglich der Frage, liegt zwischen Lanthan und Didym dem Atom- 
gewicht nach ein neues Element? und kristallisierte ebenfalls das 
Lanthansulfat, 

Krüss und Bröckelmann (1891), welche Ohemiker Lanthan- 
erde usch Mosanders Methode darstellten, zogen es vor, diese 
Erde durch partielle Ammoniakfällang zu gewinnen, wie dieses 
Oleve empfohlen. 

Holzmann (1858) löste die entwässerten Sulfate bei 4° und 
füllte bei 35°, Brauner (1882, II) wählte ebenfalls diese Tempe- 
ratur, Mosander (1843) und Bunsen (1875) empfehlen 80%, 
während Krüss und Bröckolmann (1891) bei 40° die Fällung 
ausführten. Ist das Lanthan fast rein, so muß man auf 1 Teil 
entwässerten Sulzes 9—10 Teile Wasser von 4 rechnen. Die 
Fillung tritt dann auch im Verhältnis bei höherer Temperatur 
ein (vgl. die Löslichkeitsverhältnisse im vorigen Kapitel). 

Eine Temperatur von ca. 500° genügt zum Entwässern des 
Lanthansulfats (Muthmann und Roelig 1898, I, 8. 1722), 
Schwefelsaures Lanthan kristallisiert meistens in kleinen nadel- 
förmigen, vollkommen farblosen Prismen (H,O), die mehr dünn 
und kurz sind; es ist nicht isomorph mit Didymsulfat, jedoch 
mit dem entsprechenden Salz des Cors (Marignac 1849). 
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stätigt. Nach Brauner (1882, I, S, 12—18) führt die Kristalli- 
sation schneller zum Ziele, wenn man dieselbe nach Mosanders 
ursprünglicher Vorschrift bei Gegenwart von Schwefelsäure aus- 
führt, als wenn man nur mit neutralen Lösungen operiert. Das 
so dargestellte Didym ist aber bei weitem noch nicht rein. 

Neodym. Bei einem Vergleich der Löslichkeitsdifferenzen 
von Praseodym- und Neodymsulfat fällt die außerordentlich große 
Differenz in der Löslichkeit, besonders bei niederen Temperaturen 
auf, Die Löslichkeit für das Praseodymsalz ist doppelt so groß 
als für Neodymsulfat. Das Neodym geht, wenn bei Temperaturen 
unter 70° gearbeitet wird, bei der Fraktionierung in die Kristalli- 
sationen, kann somit von Praseodym auf diese Weise getrennt 
werden. Man beobachtet also hier das Umgekehrte wie bei den 
Ammondoppelnitraten, bei welchen bekanntlich Neodym in die 
Mutterlaugen geht. 

Muthmann und Roelig (1898, I) versuchten, ob auf Grund 
ihrer Löslichkeitsbestimmungen sich Neodym durch fraktioniertes 
Kristallisieren des Didymsulfats darstellen läßt und benutzten 
800 g reines Didymsulfat ale Ausgangsmaterial. Die wasserfreien 
Sulfute werden jedesmal in Eiswasser gelöst, bei 30° unter starkem 
Rühren das Oktohydrat gefüllt, von der Mutterlauge durch Ab- 
gießen getrennt und aufs neue bei schwacher Rotglut entwässert. 
Bei einiger Übung kann man die Operation an einem Tags be- 
quem 3—4mal ausführen. Schon die 30, Fraktion zeigte eine 
ganz andere Färbung als das ursprüngliche Didymaulfat; die 
etwas schmutzig-violotte Farbe geht allmählich in ein schönes 
intensives Himbeerrot über. Schließlich erhielt man nach einigen 
60 Fraktionen 4 g eines Sulfats, dessen Lösung die Praseodym- 
linien noch als schwache Schatten zeigte; nach einer quantitativen 

ischen Bestimmung erhielt dasselbe 0,3 Praseodym. 

Böhm (1900) wiederholte diese Versuche und ging von ca. 1 kg 
Didymoxyd aus, löste das entwässerte Salz im Verhältnis 1:8 
in Eiswasser und füllte bei oa. 20° C, Schon nach lömaligem 
Umkristallisieren war dis Menge der Kristalle derartig reduziert, 
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hielten. Indem abwechselnd die Debraysche und Sulfatmethode 
angewendet wurde, gelangte man zu einer farblosen Erde vom 


Atomgewicht ca. 102; s. auch 8. 188, Fußnote Auch Dross- 
bach, welcher Praktiker diese Versuche wiederholte, gelangte zu 





gewicht, bis sie endlich aus fast reiner Ytterorde bestehen. Von 
dieser Tatsache ausgehend hat Delafontaine (1865, II) als 
typische Terbinerde dasjenige betrachtet und beschrieben, 
dessen Sulfat bei einer zu drei Portionen fraktionierten Kristalli- 
sation Produkte von gleicher Zusammensetzung gab. 

Bei einer Temperatur von 15,5% C Be 1 Teil des 
alten Yttriumsulfats (Vtteritgemisch) wenigstens 30 Teile Wasser 
(Klaproth 1809) 

Daß die blaßrote Farbe der Ytteritsulfate Ekeberg einer 
geringen Beimischung von Manganoxyd zuschrieb was jedoch 
Klaproth (1810) als großen Irrtum nachwies, dürfte nur aus 
geschichtlichem Interesse Erwähnung finden. 

Thorium, Thorerde wird beim Rindampfen mit Schwefel- 
säure unter Anschwellen gelöst (Chydenius 1861; Hermann 
1864). Die wasserfreie schwefelsaure Thorerde löst sich leicht 
in kaltem Wasser. Wenn man 1 Teil dieses Salzes in 20 Teilen 
Wasser nach und nach bis zum Kochen erwärmt, so scheidet 
sich die wasserhaltige Verbindung in zarten wollähnlichen Fasern 
ab, die in kurzer Zeit die ganze Flüssigkeit erfüllen und der- 
selben die Konsistenz eines dicken, grützeihnlichen Breies 
geben; die Abscheidung des Thoriumsulfats ist jedoch nicht voll- 
ständig, ebensowenig wie diejenige der übrigen Erden (Winkler 
1565). Nach Hermann (1864) bleibt 1 Teil Th(SO,), in 40 Teilen 
H,O gelöst, Dieses Verhalten der Thorerde wurde bereits von 
Berzelius (1829) für charakteristisch angesehen. Der aus- 
geschiedene Niederschlag löst sich beim Erkalten wieder auf, 
doch darf die Flüssigkeit weder zu konzentriert, noch zu verdünnt 
sein. Chydenius (1861) erhielt aus schwach sauren Auflösungen 
einen wollig-Hockigen, aus neutralen schon bei 70—80° einsn mehr 
pulverigen Niderschlag. 
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Zirkonsulfat ist unter 400° beständig, Da die zu dessen 
Bildung zugesetzte überschüssige Schwefelsäure vollständig erst 
bei einer Temperatur von 850° entweicht, so muß bei Dar- 
stellung des Salzes genau eine Temperatur zwischen 850—400°% 
innegehalten werden (Bailey 1889. Nach Berzelius (1825) ver- 
trägt Zirkonsulfat anfangende Glühhitze, ohne hierbei Zersetzung 
zu erleiden, Das Salz ist langsam in kaltem, aber leicht und 
schnell in kochendem Wasser löslich, macht also eine Aus- 
nahme der seltenen Erden. Durch Umkristallisieren des Zirkon- 
sulfats, besonders aus sauren Lösungen, erhielt man das Salz 
sehr rein, namentlich frei von Eisen — in der Mutterlauge ver- 
bleibt alles Eisen und etwas Zirkon, welches man durch Ein- 
dampfen zum größten Teil zurückgewinnen kann (Hiortdahl 
1866). Bailey sowie Hiortdahl reinigten auf diese Weise ihr 
zur Atomgewichtsbestimmung benötigtes Zirkonpräparat, Ende- 
mann (1875) hingegen benutzte hierzu die Fällbarkeit des Zirkon- 
sulfats mittels Alkohol, vgl. auch 8. 84. 

















39. Trennung mittels fraktionierter Kristallisation 
der Nitrate. 


Literatur, 


1508. Bug Domargay, C. r. 192, pm: 
1900. — ©. 1. 130, pı 1020-1021; ©. ©. 1900, 1, 8. 1011-1018, 
1900. ©. Benedicks, Z. an. 22, S. 396-398. 

1002. R. Marc, Dis, Univorsitkt München, 8. 6, 16-17. 

1902. E. Baur und R. Marc, Ber. 34, 8. 12. 





Eine neue Fraktionierungsmethode wurde 1896 von Demargay 
angegeben, die im Umkristallisioren der einfachen Nitrate in kon- 
zentrierter Salpetersäure besteht, Dieser Chemiker kristallisierte 
eine Mischung von Gadolinium- und Samariumnitrat in kon- 
zentrierter Salpetersäure und glaubt in den Fraktionen zwischen 
Gadolinium, welches zuerst kristallisiert, und Samarium, das sich 
in der Mutterlaugen anreichert, ein neues Element, Europium 8, 
gefunden zu haben. 

Benedicks (1900) hält diese Methode sehr geeignet, um 
Gadolinium abzuscheiden, wenn eine Mischung dieser Erde mit 
Samarium vorliegt. Während Demargay (1896) rauchende 
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fläche zu bilden begann. Man löste dieselbe mit ein paar Tropfen 
Wasser wieder auf und ließ erkalten. Die Kristalle bildeten sich 
nur äußerst langsam, oft erst nach 8—10 Stunden, so daß es 
ratsam ist, durch Eintragen kleiner Kriställchen die Kristalli- 
sation zu beschleunigen. Die Fraktionen müssen stets etwas 
sauer gehalten werden, weil sich sonst leicht beim Konzentrieren 
der Lösung basisches Nitrat abscheidet. Es ist deshalb vorteil- 
haft, die Fraktionen, welche Kristalle enthalten, nicht mit Wasser, 
sondern mit stark verdünnter Salpetersäure in Lösung zu bringen. 











30. Trennung durch partielle Löslichkeit der Nitrate 
in Alkohol. 


Literatur. 
1891. Bröckelmann, L. A. 265, 8. 24—26; Dia, Universität München. 


Ein Didym, welches weder durch fraktioniertes Kristallisieren, 
noch Abtreiben der Nitrate dem Spektrum nach in verschiedene 
Anteile nicht mehr zerlegt werden konnte, wurde aus einer voll- 
ständig neutralen wäßrigen Nitratlösung durch absoluten Alkohol 
nach dreimaligem Fraktionieren in zwei Erden, bezw. Erdgemische 
getrennt. Und zwar befand sich in den Alkoholfällungen ein Ge- 
misch von Absorptionsspektra erzeugender und farbloser Erden. Es 
wurde also durch Behandeln des Didymnitrats mit Alkohol vor 
allem noch eine farblose Erde erhalten. Eine Atomgewichts- 
bestimmung ergab Zahlen, die beträchtlich niedriger (111,8) als 
das mittlere Atomgewicht des Didyms 144—145 waren. Nach- 
dem auch die spektralanalytische Untersuchung auf ein Gemisch 
von Didym mit farbloser Erde hinwies, war somit durch Be- 
handlung des gewöhnlichen Didymnitrats mit Alkohol, Yitrium 
und vielleicht auch Scandium aus dem Didym entfernt worden. 


— 
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Dieser Niederschlag wird über Schwefelsäure getrocknet und 
mit Uhloroform behandelt, welches alles ThorinmacetyIncotonat 
löst. Durch Übersättigen der Chloroformlösung erhält man große 
Kristalle — schiefe Prismen — die darch Umkristallisieren ge- 
reinigt werden (Biltz). 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 171% indessen 
kommt es hierbei, da die Zersetzung der Verbindung schon 
unterhalb der Schmelztemperatur beginnt, sehr wesentlich auf 
die Geschwindigkeit des Erhitzens an. 


moniak anzulagern.! Da das Thoriumacetylacetonammoniak 
eine geringere Löslichkeit in Alkohol als der Ausgangskörper be- 
sitzt, kann man sich dieses Verhaltens zur Reinigung des Thoriam- 


Gestalt feiner weißer Prismen aus, die zum deutlichen Unter- 
schied gegen das Ausgangsmaterial eine rechtwinklig Begrenzung 
zeigen. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Man könnte erwarten, daß bei der Boreitung des Thorium- 
acetylacetons durch Fällen mit Ammoniak ebenfalls ein Additions- 
produkt resultiert, Indessen hat Biltz immer die reinen Salze 
erhalten. 

Clinch (s. Biltz) stellte ein entsprechendes Anilinadditions- 
produkt dar, indem er Thoriumacetylacston aus möglichst wenig 
Anilin auskristallisieren ließ, Die Kristalle können unzersetzt aus 
Äther umkristallisiert werden, schmelzen bei 115° und haben die 
Zusammensetzung 

[TUR LOGELNE,. 

Während man das Acetonat aus Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff und Benzol gut kristallisieren kann, kann Alkohol hierzu 
nicht verwendet werden, da sich ein Halbalkoholat bildet (Biltz). 
In Äthyleubromid wird es teilweise polymerisiort. 

Unter den von Urbain angeführten Bedingungen sollen 
die anderen seltenen Erden kein normales Acetylacstonat geben, 
sondern Natriumdoppelsalze, die in allen Lösungsmitteln unlös- 


* Ober ähnliche Ammoniakadditionsprodukte von Metallverbindungen 
der #-Ketonsänreester, vgl. Hantzsch und Dollfus, Ber. 1902, 38, 8. 247. 
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wie das Prasoodymsalz und stellt eine violette, feinkristallinische 
Masse vom Schmelzpunkt 144—146° dar. Die Löslichkeitsver- 
hältnisse entsprechen ebenfalls dem vorher beschriebenen Körper. 

Samariumacetylaceton. 3,5 g Samariumnitrat wurden in 
20g H,O gelöst und mit 4,5 Acetylaceton und Ammoniak ge- 
fällt. Der hellgelbe Niederschlag wurde über , getrocknet. 
Der Körper scheint zum Unterschiede von den Acetylacstonaten 
der übrigen Erden etwas mehr in H,O löslich zu sein, als diese. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 146—147%. Der Körper ist leicht 
löslich in Alkohol, löslich in Tetrachlorkohlenstoff, langsam, aber 
reichlich löslich in Schwefelkohlenstoff; aus Alkohol kristallisiert 
er in büschelförmigen Nädelchen. Das Ammoniakadditionsprodukt 
unterscheidet sich in keiner Weise von den übrigen. 

Ceroacetylaceton. Bereits Urbain (1896) hat versucht, 
nach seiner Methode durch Digerieren von Cerhydrosyd mit 
Acetylaceton ein solches Salz darzustellen, ohne zu «inem gut 
charakterisierten Produkte zu kommen. In der Tat zeigt das 
Ceroacetylaceton außerordentlich große Neigung, einerseits basisch 
zu werden, andererseits Wasser zu addieren. Durch Fällen von 
Ceroammonnitrat nit Acetylaceton und Ammoniak in wäßriger 
Lösung erhielt Biltz einen hellgelben, schön kristallisierten 
Niederschlag. Beim Auswaschen reagierte das Waschwasser auch 
nach völliger Entfernung des Ammoniaks stets alkalisch, welches 
Verhalten darauf schließen läßt, daß durch Hydrolyse, zu welcher 
das Salz stark zu neigen scheint, Cerohydroxyd gebildet wird, 
welches im Waschwasser pseudogelöst vorliegt und sich aus diesem 
nach einigem Stehen flockig abscheidet. Daß Psendolösungen auf 
Lackmuspapier reagieren, hat nichts auffüllig Neuss: Graham 
hat das gleiche bereits an Pseudolösungen von Aluminiumhydr- 
oxyd beobachtet. Das Salz verliert beim Liegen an der Tauft 
Kristallwasser und besitzt einen Schmelspunkt von 145%. Bo- 
wahrt man den Körper im Exsikkator auf, so geht die gelbe 
Farbe langsam in eine rehbraune über; der Schmelzpunkt sinkt 
dabei bis 131—132°. Dieser rehbraune Körper ist wassorfreios 
Ceroacetylaceton, welches sich leicht in Alkohol mit braunroter 
Farbe löst, schwieriger in Äther; unzersetzt MBt es sich nicht 
umkristallisieren. Befeuchtet man das braune Oeroncetylaceton 
mit Wasser, »0 wird die helle Gelbfärbung des ursprünglichen 
Präparutes wieder hergestellt, doch nicht, ohne daß gleichzeitig 
Hydrolyse eintritt: Kin hexagonal kristallisierendes Ammoniak- 

Böhm, Selt, Erden, Ei 
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schaftliche Zwecke in Frage kommen. Biltz benutzte diese Ver- 
bindungen zu Atomgewichtsbestimmungen. 

Die aus den Monazitsanden stammenden Ytteritoxyde unter- 
warf Urbain (1900) der fraktionierten Kristallisation der Acetyl- 
acetonate, 

Die sehr verdünnten Nitratlösungen (5:1000) wurden mit 
Ammoniak gefällt Zu dem durch Dekantieren gut ausgewachsenen 
Niederschlag fügte man die berechnete Menge Acetylaceton, 
wodurch die gallertartigen Hydrate sich in die Acetylaceton- 
verbindungen folgender Zusammensetzung verwandelten 

Y{CH(COCH,),],- 

Die Kristalle wurden abfiltriert, an der Luft getrocknet und 
in geeigneten Lösungsmitteln fraktioniert; zuerst in Alkohol, dann 
in Benzin. Man wechselte absichtlich das Lösungsmittel, in der 
Hoffnung, die Grenzen der Trennung erweitern zu können, 

Diese beiden Reagentien lösen die Acetylacetonverbindungen 
der Yitererden in der Wärme reichlich auf und scheiden sie beim 
Erkalten in Nädelchen wieder aus, 

In Alkohol konzentrieren sich die Körper von niedrigem 
Atomgewicht in den ersten Kristallen. Nachdem man diese sechs- 
mal umkristallisiert hatte, besaßen Mutterlaugen und Kristalle 
ungefähr dasselbe Atomgewicht = 95. Die dazwischen liegenden 
Glieder hatten Werte zwischen 98 und 102. 

Diese Resultate beweisen, daß die Fraktionierung der Acetyl- 
acetonverbindungen der Yttererden durch Kristallisieren aus 
Alkohol ihre Grenze bei 95,5 hat; gleichzeitig finden hierdurch 
Schützenberger und Bondouards Untersuchungen betreffs 
einer Erde vom Atomgewicht 97 eine Bestätigung.’ 

Die Fruktionierung mit Benzin lieferte die gleichen Resultate, 








! Schützonberger und Bondenard, C. r. 1807, 93, 8. p. 697 bin 
999, — Vgl. Lit. 1897 und das Kapitel „Treanung mittels fraktionierter 
Kristallisation der Athylschwofelssuren Erden“. 





Die Trennungsmethoden 

Nach zwei Kristallisationen in Wasser wurden die ersten 
Kristalle, die ein ziemlich intensives Didymspektrum zeigten, in 
Alkohol gelöst, 

Die ersten Kristalle, die sich ausschieden und reich an 
Didym waren, wurden in Nitrate verwandelt und mit Kalium- 
sulfat behandelt. Die alkoholische Lösung zeigte noch sehr 
schwach das Didymspektrum. 

Aus Parallelversuchen geht hervor, daß die Fraktionierung 
der Yiteritäthylsulfate der Monazitsande sich ebenso verhält wie 
die des Äschynits, außerdem, daß für das Didym die Fraktionierung 
in Alkohol dieselben Resultate wie die in Wasser ergibt, Einige 
Atomgewichtsbestimmungen sollen die Wirksamkeit dieser Mothode 
beleuchten. 

Nachdem der größte Teil des Didyms und der Terbinerden 
durch Kaliumsulfat eliminiert war, wurden erhalten: 











L Yttria dos Äschynita. II. Yttria der Monaritsande, 
1. Atomgewicht 07,7 Die ersten in Alkobol fraktionierton 
®. " 1182 Kristallisstionen ergaben folgende Resultate: 
3 » 186,7 1. Atomgewicht 98,7 
4 ” 141,1 2, Fr 107,8 (wenig didymhaltig) 
5. ” 151,8 3 ” 9,0 
4 0 


Diese Resultate zeigen, daß, wenn man vom Didym und den 
teilweise durch Kaliumsulfat eliminierten Erden der Terbingruppe 
absieht, die Kristalle ein geringeres Atomgewicht als die Mutter- 
laugen besitzen und die niedrigste Grenze der Fraktionierung bei 
99 liegt, So kam Urbain zu Resultaten, die mit denjenigen 
übereinstimmten, welche er seinerzeit mit den Acetylacetonrer- 
bindungen erhalten hatte, Gleichzeitig wurden hierdurch 
Schützenberger und Boudouards Untersuchungen! bestätigt, 
welche Chemiker eine Erde mit dem Atomgewicht 97 gefunden 
haben wollten. Viele Beobachtungen ließen aber Urbain vermuten, 
daß diese Substanz zusummengesetzter Natur ist. Die gelbe Farbe 
ihres Oxydes berechtigte zur Annahme, daß Terbium anwesend ist. 

Wenn man sie bei entsprechender Dicke spektroskopisch 
untersuchte, bemerkte man, wenn auch nur sehr schwach, die 
Banden des Holmiums, Dysprosiums, Erbiums und aelbst des 
Didyma. Ihr relativ geringes Atomgewicht zeigte, daß sie be- 


*Sohütsanbarger und Boudouard, C. r. 1806—1897, 22, 8, p. 697 
bis 699, 


ar 
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Aus den letzten Fraktionen der Äthylsulfate der Yttererden, 
‚die nicht mehr Erden der Terbin- und Holmiumgruppe enthielten, 
sondern nur Ytterbium, Erbium und Yitrium, konnte Urbain 
(1901) mit Hilfe verschiedener Methoden Yitrium vom Atom- 
gewicht 88,8 darstellen. 

Bei diesen Fraktionierungen begegnete Urbain keinen Mittel- 
gliedern, die sich in ein Glied mit hohem und ein Glied mit 
niedrigem Atomgewicht teilen ließen. Diese günstigen Resultate 
waren nur der Abwesenheit der Tarbinerden zu verdanken. Durch 
vielfältige Kristallisationen der ersten Äthylsulfatkristallisationen 
vom Anfangsatomgewicht 97 aber reicherten sich die Terbinerden 
in den ersten Kristallen an, wie es das Didym in den vorher- 
gehenden Fraktionierungen getan hatte. 

Nach ungefähr 60 Krisfllisationen wechselte die Farbe der 
verschiedenen Oxyde vom Dunkelorange bis zum leichten Rosa- 
weiß, und die Zwischenglieder hatten die Cremefarbe der Oxyde 
der ursprünglichen Substanz. Aus den letzten Anteilen, welehenoch 
etwas erbiumhaltig waren, wurde durch wenige Kristallisationen 
Yetrium vom Atomgewicht 89 erhalten (G. Urbain 1898, IT; 1901). 

Muthmaun und Baur (1900) prüften die Urbainsche durch 
Umkristallisieren der Äthylsulfate und nachheriges Fraktionieren 
mit Ammoniak erhaltene Yttria auf ihre Lumineszenz und fanden 
darin noch ganz geringe Mengen Erbinerde, 

Hierdurch dürfte auch gleichzeitig genügend bewiesen sein, 
duß die Yttererden des Monazits kein Element, wenigstens nicht 
in berechenbarer Menge, enthält, dessen Atomgewicht bei 100 
(Drossbach, vgl. Trennung mittels Ätzuatron und Geschichte 
der Entdeckung der seltenen Erden) oder 97 liegt (Schützen- 
berger und Boudouard a. a. 0.) 

Die Kristalle, die sich bei der Fraktionierung der Äthylsufate 
absetzen, nehmen immer mehr eine Rosafarbe an. Das 
des Erbiums wird intensiver und das des Elementes X von Soret 
nach und nach schwächer. 

Man erhält dann Lösungen, die kein Holmiumspektrum mehr 
zeigen, sondern zwei sehr schwache Banden des Thuliums. 

Endlich schwächt sich das Erbiumspektrum ab, die sich aus- 
scheidenden Kristalle werden immer weniger rosafarben, und 
schließlich erhält man Mutterlaugen, in welchen sich alle Unrein- 
heiten anreichern, die wohl von der unvollkommenen früheren 
Behandlung und besonders den Reagentien herrühren, Nachdem 
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Yiterbin- und Erbinerde gering ist, man das Gegenteil beobachtet, 
und daß endlich in gewissen Fällen die anfangs wachsenden 
Atomgewichte nach und nach niedriger werden und ein Minimum 
erreichen, welches schr nahe bei dem Atomgewicht des Yttriums liegt. 


Die Anwendung der Äthylsulfate auf die Ceriterden. 

Nachdem die Yttererden sich #0 gut durch Kristallisieren 
der Äthylsulfate trennen ließen, war es interessant, zu untersuchen, 
‚ob ein Didymgemenge sich gleich gut beim Fraktionieren verhalten 
würde. G. Urbain (1901) benutzte zu diesem Zwock ein Praseo- 
dyminaterial, welches aus Ammonnitratfraktionen stammte und 
viol Lanthan enthielt; es zeigte außer dem sehr intensiven Praseo- 
dymspektrum drei Banden des Neodyms: A 581—578 ziemlich 
stark, A 522 schwach und A 512 sehr schwach. 

Von Anbeginn der Fraktionierungen bemerkte Urbain, daß 
sich Neodym in den ersten, Lanthan in den letzten Kristallen 





in den Mittelfraktionen. Demnach fraktioniert diese Methode die 
Erden Lanthan, Praseodym und Neodym in der umgekehrten 
Reihenfolge, als das Auersche Ammoniumdoppelnitratverfahren. 
Sie könnte also mit dieser event. kombiniert werden und so schneller 
gute Resultate liefern. 

Die Äthylsulfate dieser Erden kristallisieren ausgezeichnet, 
sie sind weniger löslich und leichter kristallisierbar als die Ammon- 
doppelnitrate, welche um s0 schwieriger kristallisieren, je mehr 
sich die Menge des Lanthans verringert. 

v. Scheele (1899) fraktionierte ein etwas lanthanhaltiges 
Praseodymmaterial in alkoholischen Lösungen, da das Lanthan- 
und namentlich das Praseodyınsalz sich in wäßrigen Lösungen 
beim Erhitzen sehr leicht zersetzen sollen. Dieser Chemiker will 
in beiden Füllen negative Resultate erhalten haben, denn bei be- 
ginnendem Erhitzen kristallisierte schon das Sulfat aus, 

Beim Fraktionieren eines Neodymmatorials, welches nur die 
schärfsten Praseodymbanden zeigte, erhielt Urbain (1901) eben- 
falls negative Resultate wie v. Scheele, die jedoch genügend 
interessant erscheinen, um an dieser Stelle Erwähnung zu finden, 

Es ist beim Fraktionieren isomorpher Salze eine bekannte 
Beobachtung, daß das sog. Mitreißen hierbei eine große Rolle 
spielt. v. Scheele hatte bereits bei der Darstellung des Praseo- 
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Wasser zum Kochen und fügte hierauf in kleinen Portionen 
Sulfanilssure hinzu, bis vollkommene Neutralisation eingetreten 
war. Wenn die Lösung nicht rein rot war, 90 kochte man die- 
selbe zuvor mit Tierkohle. Beim Erkalten dor filtrierten und 
konzentrierten Lösung schieden sich die sulfanilsauren Erden in 
feinen, schwach rötlich gefärbten Nadeln aus, welche zum Weiter- 
fraktionieren benutzt wurden, indem man immer die entsprechen. 
den Kristalle und Mautterlaugen vereinigte. 

500 g carbonathaltiger Oxyde (Didym, welches etwas Lanthan 
und Yitererden enthielt) behandelte man mit 10 Liter Wasser 





zwischen Neodym und Praseodym selbst in der 14. Fraktion kaum 
zu bemerken war. 

Bei einem sehr reinen Didymoxyd fielen die Versuche 
günstiger aus. Schon in der siebenten Fraktion zeigte sich eine 
deutliche Änderung der relativen Helligkeit der Absorptionsstreifen: 
die Lösungen reicherten sich an Neodym an und zeigte Lösung VII 
die Neodymstreifen sehr stark, während die Praseodymbanden im 
Blau fast verschwanden und nur die Bande im Violett deutlich 
hervortrat. Dagegen zeigten Kristalle X Neodym fast in gleicher 
Stärke mit Praseodym. Wegen der geringen Materialmenge mußte 
das Fraktionieren unterhrochen werden. Die Untersuchung hatte 
ergeben, daß es möglich ist, auf diesem Wege eine Trennung 
von Neodym und Praseodym zu erreichen, doch hat diese Methode 
keine nennenswerten Vorteile vor dem Auerschen Ammondoppal- 
nitratverfahren. 

Postius (1902) kristallisierte die sulfanilsauren Salze eines 

jummateriala zur Entfernung der letzten Didymspuren. Die 
Resultate waren nicht befriedigend. 
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Einen wesentlichen Unterschied in der Löslichkeit der Doppol- 
sulfate der Ytter- und Cererde erkannte man bald nach der Ent- 
deckung der sog. Ochroiterde. Im Gegensatz zur Yitererde bildete 
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Analyse des Thorits, von Wöhler 1826 bei derjenigen des Pyro- 
chlors und von Hartwall 1828 bei der eek so 
erblicken wir von jetzt ab in dieser Methode ein allgemeines und 
brauchbares Hilfsmittel für die Darstellung seltener Erden sowie 
für die Analyse solche Erden enthaltender Mineralien. Da = 
‚jeder Forscher dieses Gebietes sich der Kaliumd: 

bediente, ist auch die Geschichte der seltenen Erden Pre 
selben verbunden. 

Zur Trennung der Cerit- von der Yiteritgruppe benutzten 
diese Methode: Berzelins 1818, 1821, 1825; Berlin (1885, 
S. 209, 101, 108) befreite ein Yttriummaterial von Ceriterden 
und bestimmte 1853 mit ihrer Hilfe die Erden des Mosandrits; 
Connell 1842; Kersten (1839) bediente sich der Methode bei 
der Analyse des Monazits und 1844 zum qualitativen Nachweis 
dieser Erden in einem Feldspat; Hermann nahm in demselben 
Jahre keine Notiz von Scheorers Untersuchungen bezüglich des 
Eisengehalts der Doppelsulfate und bestimmte daher den Gehalt 
der Erden im Yttrotantalit und Monazit zu hoch; Sranberg 
1845 — Eudinlyth; Wöhler 1846 (8 426) — Kryptolith; Kerndt 
1848; Credener 1850; Balch 1857 (vgl. 1868); Nordenskidld 
und Chydenius 1860 — Orangit; H. Rose 1868 — Analyse 
des Fergusonits; Delafontaine 1864 (8. 111) trennte Oer von 
einem Terbiummaterial; Bahr und Bunsen 1866 (8. 1-2, 
13—22, 274); Engström 1877 — Analyse des Orthits; Ma- 
rignao 1878; Frerichs 1878; Smith 1878 und 1883 — 
Analyse des Samarskits — verwendete jedoch später zur Trennung 
beider Gruppen ausschließlich die Natriumdoppelsulfate; Norden- 
skiöld schied 1886 aus den Erden des Gadolinits die Oeriterden ab 
und nannte das in Lösung bleibende Erdgemisch Gadoliniumoxyd; 
Krüss und Nilson (1887) bestimmten qualitativ im Thorit die 
Cerit- und Ytteritorden; Bäckström verwendete 1890 die ver- 
schiedene Löslichkeit der Doppelsulfate bei der Analyse des 
Mosandrits und Johnstrupits; Schützenberger und Boudouard 
1895, 1896, 1897 und 1898 (8. 1648—1649) bedienten sich der 
K,SO, Doppelsalze beiden bekannten Untersuchungen des Monazits. 
M. 6. Urbain (1900) behandelte große Mengen roher Monazit- 
erden mit Kaliumsulfat, ebenso Erden des Äschynits, Cerits und 
Thorits. A. Oleve (1902) benutzte als Ausgangsmaterial für Yiter- 
biumpräparate Erdgemische, die zuvor von P. T. Ülere u. a. zur 
Entfernung der Ceriterden mit Kaliumsulfat behandelt worden 
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(Vgl. Trennung mittels fraktionierter Kristallisation der äthyl- 
schwefelsauren Erden, 8. 378.) 

Während man früher die wichtige Gruppe der Terbinerden 
vernachlässigte, haben die ausführlichen Untersuehungen Ma- 
rignacs dargetan, daß die Vertreter dieser Gruppe immer mehr 
oder weniger die Niederschläge der Doppelsulfate begleiten und 
die seltenen Erden vorteilhaft auf Grund ihres Verhaltens zu 
Kaliumsulfat in die folgenden drei Gruppen eingeteilt werden: 

1 Gruppe der Ceritmetalle, 
IL Gruppe der Terbinmetalle, 
II. Gruppe Ytteritmetalle, 

Im Gegensatz zu den übrigen Erden treten die Elemente 
der ersten Gruppe in Form ihrer Kalium- und Natriumdoppel- 
sulfato stets in gut ausgebildeten Kriställchen auf, deren Form 
für alle Ceritmetalle die gleiche ist (Behrens 1901, 8. 68). 

Beim Fraktionieren erreicht man für gewöhnlich Grenzen, 
und in der Deutung der erhaltenen Produkte beruht die ganze 
Schwierigkeit des trügerischen Problems, das schon so häufig 
den Scharfsinn der Chemiker getäuscht hat. Es darl uns daher 
nicht wundern, wenn das eigentümliche Verhalten des Zirkon- 
kaliumsulfats Syanberg (vgl. auch Knop 1871) Veranlassung 
zur Entdeckung der vermeintlichen Norerde gub. Auch Berzelius 
(1825, II) erhielt dieserhalb Resultate, die mit Chevreuls? An- 
gaben über die Eigenschaften des Zirkons nicht übereinstimmten. 
Smith (1878, 1879 und 1883) wollte ebenfalls mit Hilfe der 
Doppelsulfatmethode (Na,80,) ein neues Element, Mosandrium, 
entdeckt haben, welches sich aber bald als Terbin®, bezw. als ein 
Gemisch von Terbin mit Gd, Sm und Di* erwies, 

Die am meisten der Hitze widerstehenden Nitrate, welche 
reich an Yttrium und Didym sind, hatte Marignae einer zwölf- 
maligen Füllung mit Kaliumsulfat unterworfen und hierbei Pro- 
dukte erhalten, deren Äquivalentgewichte auf eine vom Didym 
verschiedene Erde schließen ließen, welcher Ansicht auch Soret 
(1879), nach ausführlicher spektroskopischer Prüfung, und ebenso 
Lecog de Boisbaudran (1879, T) hinneigten. Bald darauf 
führten Marignacs (1880) Untersuchungen über die Erden des 
Samarskits, einem Mineral, welches zwei Jahre vorher in größeren 

3 Cheyreul, An, him. 13, p. 45; Schw. J. 29, 8. 144. 

* Marlgnac, ©. x. 87, p. 261; Delafontaine, O. r. 87, p. 600, 

* Leeog de Boisbaudran, Cr. 102, p. 647; C.C. 1886, 17, 8, 841. 
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erscheinungen bei den betreffenden Salzen unbedingtes Erforder- 
nis, Mariguacs Atomgewichtsbestimmungen zahlreicher Elemente 
gehören wohl zu den wichtigsten Arbeiten dieses Forschers. Aber 
auch auf dem Gebiete der seltenen Erden dürfte sein Name un- 
sterblich sein. Jeder Chemiker, der sich mit dieser Materie be- 
schäftigt, weiß, wie fördernd z. B. seine Löslichkeitsbestimmungen 
der verschiedenen Salze auf die weitere Entwicklung dieses noch 
jetzt teilweise verschleierten Gebietes gewirkt haben. 

Schon Berlin hatte 1855 Angaben über die Löslichkeit der 
Kaliumverbindung der damaligen Yitria gemacht, die aber nach 
Erkenntnis der zusammengesetzten Natur dieser Erde an Wert 
verloren. Nachdem von Marignac 1868 für die Alkalidoppel- 
sulfate des Didyms die Löslichkeitsverhältnisse bestimmt worden 
waren, vergingen doch füst 30 Jahre, bis dieser geübte Beobachter 
auf Grund der verschiedenen Löslichkeit der seltenen Erden in 
einer gesättigten Kaliumsulfatlösung zu der Entdeckung des 
Gadoliniums gelangte. 

Kersten (1899) wollte die Vollständigkeit der Fällung mit 
einer gesättigten Kaliumsulfatlösung für Thorium und die Cerit- 
‚erden bewiesen haben, und Berzelius (1825) für die Zirkonerde, 
Jedoch machte Popp 1864 darauf aufmerksam, daß die Trennung 
der Ceriterden von Yeteriterden mit schwofelsaurem Kali nur un- 
vollkommen ist. Die Unlöslichkeit der Coritdoppelsulfate ist 
keineswegs eine absolute, sondern von Temperaturverhältnissen, 
Konzentration und Neutralitätsverhältnissen abhlingig, weshulb bei 
Nichteinhaltung der nötigen Kautelen bemerkbare Mengen in 
Lösung gehen können. Da die Yitererden immer in dem Nieder- 
schlag der Ceritdoppelsulfate sich befinden, wurde Popp zu der 
irrtümlichen Ansicht geführt, daß Erbium mit Didym identisch 
ist. Tatsächlich wird durch die Behandlung mit Kaliumsulfat 
fast alles Erbium mit in den Niederschlag gebracht, um bei der 
weiteren üblichen Behandlung uls „Didymkomponente“ zu er 
scheinen. Ein gleiches Schicksal erfahren Scandium, Terbium, 
Samarium, Decipium, Holmium und Thulium. Kein Wunder, dad 
Krüss in dem rohen Didym einige Dutzend Elemente vermutete 
(Drossbach 1895) Daß der Konzentrationsgrad die wesent- 
lichste Rolle hierbei spielt, war bereits von Berzelius (1829, II, 
5.392) erkannt worden, als er bei der Analyse des Thorits noch 
Thorerde im Filtrat fand. Diese Erscheinung trat stots auf, 80- 
bald er mit ungesättigten Lösungen von Kaliumaulfat arbeitete, 
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erden von der Yttria mit Hilfe der Kaliumdoppelsulfate ab- 
zuscheiden. Delafontsine (1865, S. 188—189) wies ebenfalls 
darauf hin, daß die Kaliumdoppelsulfatmethode für die Trennung 
der Terbinerde von Yttrium und Erbium keine ganz strenge ist, 
weil das schwefelsaure Terbinkalium (Delafontaines Erbium) in 
einer Kaliumsulfatlösung doch etwas löslich ist, indessen soll man 
den in dem Gemisch bleibenden Terbingehalt auf diese Weise 
auf einen sehr geringen Prozentsatz herabsetzen können, Nach 
Bonedicks (1900, $. 396) ist diese Methode mit partieller 
Ammoniakfällung zu kombinieren, wenn es sich darum handelt, 
Terbin von Gadolinium zu scheiden. Lecoq de Boisbaudran 
(1886, S. 395) und Marc (1902, S. 85) konnten sich ebenfalls 
durch partielles Fällen mit schwofelsaurem Kali und Ammoniak 
Terbinerde darstellen und nach Hofmann und Krüss (1893, II; 
Hofmann 1899, 8, 31) ist auch die Kaliumsulfatmethode hierzu 
aussichtevoller als alle anderen. 

Marignac (1880) benutzte bekanntlich zur Isolierung den 
Gadoliniums von beigemengten Erdarten gleichfalls die verschiedene 
Löslichkeit der Erden in einer Kaliumsulfatlösung, wodurch sich 
Gadolinium vom leichter löslichen Yttrium und Terbium und 
weniger löslichen Samarium (Di usw.) unterscheidet. Die kon- 
zentrierte Lösung der Nitrate der Terbin- und Gadolinerde gibt, 
mit gesättigter Kaliumsulfatlösung versetzt, selbst nach vielen 
Tagen, wenn man sie ruhig stehen läßt, keine Niederschläge der 
Doppelsalze. Schüttelt man sie heftig und anhaltend, so tritt 
Füllung ein, die nach lüngerer Zeit beendet ist; allein die in 
Lösung gebliebene Erde, sowie die als Doppelsalz gefüllte zeigen 
nur geringe Unterschiede des Äquivalentgewichtes, so daß an eine 
Trennung der beiden Erden in dieser Weise nicht zu denken 
ist. Die Fraktionierung mit Ammoniak leistet auch hier gute 
Dienste, denn Bettendorff (1892, S. 378—881), Benedicks 
(1900) und Marc (1902, 8. 23—25) bedienten sich dieser Kom- 
bination mit Vorteil bei der Darstellung des Gadoliniums. Ge- 
ringe Mengen Neodym und Samarium lassen sich schon durch 
einmalige Füllung entfernen. 

Ein von Demargay stammendes Erbin, sowie ein von 
Smith herrührendes Yttriumpräparat reinigte Lecog de Bois- 
baudran (1879, TI) durch partielle Füllung mit schwefelsaurem 
Kali, hingegen konnten Hofmann und Krüss (1899, I) ein 
Holmiummaterial mit R. 161,5 hierdurch nicht weiter zerlegen. 

















Natriumdoppelsulfate, um Samarerde aus dem alten Decipium 
abzuscheiden, während Cleve (1683) eine terbin- und gadolinium- 
haltige Samarerde bie zur Homogenität mit Kaliumsulfat fraktio- 
nierte. Auch um Didym gänzlich von Samarium zu. entfernen, 
bedarf es neben der Ammoniakfällung noch der 

mit Kaliumsulfat (Cleve, 18860) Bettendorff (1891) konnte sich 
auf diese Weise nur eine rohe Samarerde darstellen, die zur 
weiteren Reinigung mit Ammoniak fraktioniert werden mußte (vgl. 
auch 1892, 8. 379), 

Die Trennung der Holiumerds von der Erbinerde geht nach 
den Versuchen Bettendorffs entschieden rascher und vollstän- 
diger in übersättigter Na,SO,-Lösung vor sich, ale durch par- 
tielle Füllung mit verdünntem 

Natriumsulfat fällt weder Zirkonerde noch Thorerdo, welche 
Eigenschaft Cleve! und Lorenzen (1881) zur Trennung des 
Thoriumas von den Ceriterden verwendeten, wobei gewisse Kot 
zentrationen eingehalten werden müssen. Blomstrand (1837) 
wies jedoch auf die Unyollständigkeit derselben hin, so daß nur 
selten die Natriumdoppelsulfate zu diesem Zweck Verwendung 
fanden. Brauner (priv. Mit.) fand diese Trennung ebenfalls un- 
vollständig. Natriumsulfat gab mit cerhaltiger Thorerde keinen 
Cerniederschlag.? Auch Drossbuch (priv. Mit. vom 8. Dezember 
1902) hat Beweise erbracht, daß mit Rücksicht auf die neueren 
Hilfsmittel die K,SO,- und Na,SO,-Methode bei Gegenwart von viel 
Ceritoxyden vollständig versagt. Die Trennung des Thoriums 
von Zirkon — von dem Element also, mit dem es die größte 
Analogie aufweist — kann nach Berzelius (1829, II, S. ı, 885 
und 95) in der Weise erfolgen, daß man die beiden Erden in ihre 
in gesittigter Kaliumsulfatlösung unlöslichen Doppelsulfste über- 
führt und diese mit Säuren behandelt, in denen das Zirkonsalz zum 
größten Teil unlöslich ist. Auch zur Trennung des Thoriums von 
Titan empfiehlt Berzelius diese Methode, Auf diese Weise läßt 
sich aber Zirkonerde nicht völlig von Verunreinigungen trennen 
(Linnemann 1885). 

Thorpräparate besitzen nach den Versuchen yon 6.0, Schmidt® 
die Eigenschaft der Radioaktivität, und nach Hofmann und 


“ Oleve, K. Vet. Ak. Hal. 2, Nr. 6, p 181. 
* Braunor, Oontributions to tbe chamistey of’Thorium, Lit. 1898, p- 952. 
*G. ©. Schmidt, L. A, (N. F.) 65, 8. 1411; Pg. A. 1898, 65, 8. 141; 
vgl. auch Dorn, Abh. d. Naturforsch. Gesellschaft zu Halle 1900. 
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Zerban (1902) wird die Wirksamkeit an unsichtbarer Strahlung 
durch fraktionierte Füllung mit konzentrierter 


unge 
tionen auf dessen Reinheit (vgl. auch 1883), Bettendorff (1892, 
8. 380) erkannte aus den annähernd übereinstimmenden Löslich- 
keitsverhältnissen dreier Kaliumsulfatfraktionen den Reinheitsgrad 


Die Löslichkeitsverhältnisse der Alkalidoppelsulfate. 

Bei der Trennung der seltenen Erden spielt bekanntlich die 
Löslichkeit gewisser Salze eine große Rolle. So z. B. trennte 
bereite Mosander Lanthan von den anderen Ceritelementen auf 
Grund der verschiedenen Löslichkeit der wasserhaltigen, als wasser- 
freie Salze in Lösung gebrachten Sulfate, besonders bei höherer 
Temperatur, Auer v. Welsbach diese Erden durch Umkristalli- 
sieren der Ammondoppelnitrate, und andere Chemiker benutzten 
zur Trennung der seltenen Erden die Kristallisierbarkeit der 
Magnesiumdoppelnitrate, Oxalate, Acetate, Forminte, Acotylacstonate 
usw, Auch die Kaliumdoppelsulfatmethode beruht auf der ver- 
schiedenen Löslichkeit der Erden und es scheint, daß die Methode 
des Umkristallisierens bei seltenen Erden im allgemeinen am 
schnellsten zu einer Trennung führt. Zur Beurteilung einer 
solchen Methode ist jedoch eine möglichst vollkommene Kenntnis 
der Löslichkeitserscheinungen bei den in Frage kommenden Salzen 
unbedingtes Erfordernis. Unsere Kenntnisse sind in dieser Be- 
ziehung besonders in den beiden letzten Dezennien durch die 
Arbeiten von Marignac, Brauner, P. T. Cleve, Muthmann 
und anderen sehr bereichert worden, aber immerhin noch lückenhaft, 

Man sollte daher vor Anwendung einer Kristallisationsmethode 
zunächst die Löslichkeit des Salzgemisches und, wenn irgend mög- 


# Vgl. such R- B. Owen, Phil. Mag. 48, p- 360 u. £; J.G. W. 1599, 


42, p. 395; Ruthorford und Macdonald, Phil. Mag. 1900, 40, p. I—14; 
Rutherford, das. p. 151-192. 
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lich, auch diejenige der Einzelsalze kennen; je größer dieLöslichkeits- 
difforenzen sind, um so schneller wird man zum Ziele gelangen. 

Wie bereits erwähnt, waren es die Untersuchungen Ma- 
rignacs, die zu einer relativen Einteilung der seltenen Erden 
auf Grund der Löslichkeit der Kalium führten. 

Hiernach hat man zu unterscheiden (vgl. auch Urbain, 1900): 

Gruppe 1. Erden, deren Kaliumdoppelsulfate in einer ge- 
sättigten Kaliumsulfatlösung löslich sind — Yttrium, Ytterbium, 
Erbium, Thulium Holmium, Dysprosium. 

Gruppe II. Erden, deren Kaliumdoppelsulfate etwas löslich 
sind — Gadolinium, Terbium und Europium 2. 

Gruppe III. Erden, deren Kaliumdoppelsulfate fast unlöslich 
sind — Zirkon, Thorium, Cerium, Lanthan, Neodym, Pra- 
seodym, Samarium, Scandium, 

Yitriumkaliumsulfat. Für das Kaliumdoppelsulfat der alten 
Yettria (Ytteritgemisch) gab Berlin (1885; 1838, 8. 109; 1839, 
8. 186—137) an, daß es sich in 16 Teilen kalten Wassers und in 
10 Teilen einer gesättigten Kalinmsulfatlösung löse; bei einem Ge- 
halt von Ammonsalzen oder freier Säure sollte es sich in noch 
geringerer Menge lösen. Das Doppelsalz der heutigen Yttria soll 
sich nach Krüss (1891, $. 15 Fußnote 1) in T—8 Teilen einer 
schwach sauren Lösung von Kaliumsulfat lösen (vgl. auch Dela- 
fontaine 1865, $, 300, 802, 110 und 108; Marignac, 1880) 
Nach Cleve (s. Gmelin-Kraut, Artikel „Yttrium“) lösen 100 com 
kalt gesättigte Kaliumsulfatlösung 4,685 g Y,O, entsprechende 
Menge Doppelsalz. 

Yiterbiumkaltumsulfat löst sich leicht und ohne Rückstand 
in einer gesättigten Lösung von Kaliumsulfat (Marignac an 
Erbiumkaliumsulfat ist in kaltem Wasser leicht löslich, das 

entsprechende Ammonsalz ebenfalls (Uleve 1880), 

Terbiumkaliumsulfat (Delafontaines Erbium) ist in einer 
Lösung von schwefelsaurem Kali etwas löslich (Delafontaine, 
1865, $, 188—189).? Die Bildung des Terbiumnatriumsulfats 
geht nur bei etwa 40° C. vor sich.? 

Gadoliniamkaliumsulfat. Nach Marignae (1880) soll sich 
1g Oxyd als Kaliumdoppelsulfat in 100—150 ccm Kaliumsulfat- 








arignac, Ocuyres complötes 2, p- 898, 
* Aus Bettendorffs unveröffentlichtem Nachlaß (Manuskript 8, 20), 
‚der sich im Besitzc des Herm Prof. Rimbach, Bonn, befindet, 
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Samariumkaliumsulfat braucht nach Marignac (1880) mehr 
als 2000 Vol. einer gesittigten Kaliumsulfatlösung zur Lösung. 
100 Teile der gesättigten Kaliumsulfatlösung enthalten ungefähr 
0,05 Teile Sm,O,. Die Löslichkeit wird stark beeinilußt durch die 
Gegenwart anderer Erden. Die Löslichkeit wird erhöht durch 
Vorhandensein von Yitererden (Oleve 1886) 

Seandiumkaliumsulfat ist in einer K,SO,-Lösung unlöslich 
und kennzeichnet sich hierdurch als Ceritelement (Nilson 1880) 
Da Krüss und Nilson (1887, $, 1679) bei Behandlung der am 
schwächsten basischen Fraktionen mit Kaliumsulfat keine Fällung 
erhielten, schlossen sie auf die Abwesenheit des Scandiums im 
Fergusonit. 

Thoriumkaliumsulfat ist in einer gesättigten Kaliumsulfat- 
lösung ganz unlöslich; in kaltem Wasser löst es sich träge, in 
warmen Wasser dagegen ganz leicht und reichlich. Ist ex durch 
Schmelzen mit Kaliumbisulfat entstanden, so löst es sich nicht 
beim Schmelzen in einem Überschuß von Bisulfat auf, wie es bei 
der Zirkonerde der Fall ist (Berzelius 1829, Il). 

Zirkoniumkaliumsulfat ist in einer gesättigten Lösung von 
schwefelsaurem Kali unlöslich. In einer warmen sauren Flüssig- 
keit ist os löslicher als in einer kalten; erstere scheidet daher 
beim Erkalten etwas Doppelsalz ab. Zirkonkaliumsulfat ist in 
reinem Wasser nicht gänzlich unslöslich (Linnemann 1885). 
Kohlensaures Ammon löst Zirkoniumkaliumsulfat auf, aus welcher 
Lösung das Doppelsalz mit unveränderten Eigenschaften beim 
Kochen wieder ausfällt. Beim Schmelzen der Zirkonerde mit 
Kaliumbisulfat entsteht dieselbe Verbindung, die beim Auslaugen 
der Schmelze zurückbleibt und weder von kaustischen Alkalien 
noch von Ammoniak zersetzt wird. 

Schwefelsaures Natrium Alt die Salze der Zirkonerds weder 
in der Kälte noch in der Wärme; Ammonsulfat kann unter ge- 
wissen Bedingungen auch einen Niederschlag erzeugen, der aber 
in Wasser und Säuren so löslich ist, daB man ihn oft nicht er- 
hält (Berzelius 1825, IT. 

Die Lösliebkeitsbestimmungen führt man am besten immer 
unter den gleichen Bedingungen aus, da im anderen Falle ziem- 
lich ungleiche Resultate erhalten werden. Marignac arbeitete 
stets mit gutem Erfolg nach folgender Vorschrift, jedoch dürften die 
Modifikationen von Berzeliusund Bettendorff bei gleichmäßiger 
Anwendung hierzu ebensogut geeignet sein (vgl. Urbain 1900). 
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1902, 8. 2388); vgl. Trennung mittels Ammoniak. Lecog de 
Boisbaudran (1886, II, p. 1005) der die Doppelsulfatlösungen 
mit Alkohol fruktionierte, gibt an, daß zuerst Terbium, hierauf 
Dysprosium, Holmium und zuletzt Erbium ausfallen. Nach 
Crookes! wird Z« (und das wahrscheinlich damit identische 
Zy 1880, I) nach Z8 bezw. Terbium gefüllt, also umgekehrt als 
mit Ammoniak (vgl. Ammoniaktrennungsmethode). 











Das Fraktionieren mit Kaliumaulfat. 


Die Ausführung dieser Methode geschieht entweder mittels 
kristallisierten oder pulverförmigen Kaliumsulfats, oder auch in 
Form einer heiß gesättigten Lösung dieses Salzes. 

Da Berzelius 1821 erkannt hatte, daß die Vollständigkeit 
der Fällang vom Konzentrationsgrad der Kaliumsulfatlösung ab- 
hängig ist, versetzte er die Erdlösung mit einer reichlichen Menge 
kristallisierten Kaliumsulfats, welches über die Flüssigkeit hinaus- 
ragte. Nach 24 Stunden wurde der gebildete Niederschlag ab 
filtriert and mit gesättigter Kaliumsulfatlösung s0 lange ausge 
waschen, bis die Waschflüssigkeit mit Ammoniak keine Fallung gab. 

Ebenso behandelte Beringer (1842, 8. 135) die saure Sulfat 
lösung des Oeritaufschlusses, während Scheerer (1842)noch indem- 
selben Jahre das Mitfallen des Eisens als eine Abhängigkeit der 
Konzentration der Erdlösung erklärte, nachdem er 1840 (8. 473 
und 1841) auf das Mitfallen von Yttererden aufmerksam gemacht 
hatte, falls die Erdiösung zu konzentriert und die Menge der 
Yttererden im Verhältnis zu den Ceriterden zu groß ist, wie z. B, 
beim Gadolinit. H. Rose (1863) beobachtete bei der Analyse 
des Fergusonits ebenfalls die Füllbarkeit der Yitererden, als er 
das Filtrat von den Ceritdoppelsalzen mit Kristallen von Kalium- 
sulfat erhitzte, wodurch sich abermals ein Niederschlag bildete, 
der als Ytterorden identifiziert werden konnte, 5. 8, 401, 

Ohydenius (1961, 1863, 8.53) füllte eine Thoriumsulfat- 
lösung zur weiteren Reinigung bei 60—-70° mit kristallisiertem 
Kaliumsulfat und Winkler (1865) trennte auf diese Weise Mangan 
von den Öeriterden. 

Engström (1977) verwendete bei der Analyse des Orthits 
eins neutralisierte sehr verdünnte Sulfatlösung (1 g Oxyd auf 


t 8. auch Crookes, Ch. N. 56, p. 1% 














Eriehlrildeung Die anfangs klare Mischung trübte ı sich beim 


und filtrierte nach etwa 24 Stunden. — Auch zum Entfernen der 
Yiter- und Erbinerden von Terbium konnte diese Mothode mit 
Vorteil Anwendung finden. 

Während die meisten Forscher, wie z. B. Mosander (1848), 
Bahr und Bunsen (1866), Smith (1888), Krüss (1891, 8. 14), 
Nilson (1887, Ber. 20,2), Loose (1892) u. a. nach dem alten Ver- 
fahren von Berzelius arbeiteten, modifizierte Marignas (1380) 
dasselbe etwas, verwendete fein gepulvertes Kaliumsulfat und hielt 
gewisse Temperaturen (85% ein (vgl. Löslichkeitsverhältnisse). 
Auch Schottländer (1892, 8.398) und Urhain (1900) bedienten 
sich des pulverförmigen schwefelssuren Kalis und ließen das Ge- 
misch bei Zimmertemperatur stehen. Muthmann und Roelig 
(1898) sowie Stützel (1899) kochten sogar die neutralen Nitrat- 


Meyer und Marckwald (1900) bringen die Erdlösungen 
(cerfreie Ceriterden) in einer großen Schale zum Sieden und leiten 
dann, nachdem die Flamme entfernt worden ist, einen starken 
Wasserdampfstrom ein, während feingepulvertes Kaliumsulfat in 
kleinen Portionen eingetragen wird, bis eine Probe des Filtrats 
bei der spektroskopischen Prüfung in 10 com dicker Schicht die 
Didymlinien (spez. 4575—580) nur noch ganz schattenhaft erkennen 
laßt. Die Verfusser nehmen an, daß wenn sie die Fraktionierung 
nicht bis zum völligen Verschwinden der Absorptionslinien fort- 
setzen, sie ein Mitfallen von Yttersrden vermeiden. Hierbei ist 
in Erinnerung zu bringen, daß nach Rose (1869) Drossbach und 
W.Shapleigh (1897) auch Yitererden in Form ihrer 
beim Erhitzen meistens ausfallen (s. 8. 888 und 399). 

Wie wir gesehen haben, arbeitet man im allgemeinen mit 
mehr oder weniger verdünnten Erdlösungen, ganz nach der Erde, 
welche man trennen will, und sättigt dieselben mit ‚Zaliuumtsi 


BOdm, Belt. Eindon. 
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Durch fraktioniertes Kristallisieren der Doppelsulfate erreichte 
Bröckelmann (1891) ähnliche Resultate wie auf dem von Ber- 
zelius empfohlenen Wege. Heiße konzentrierte saure Kalium- 
sulfat!ösung wurde zu der schwach sauren Nitratlösung der seltenen 
Erden gesetzt, bis ein kristallinischer Niederschlag entstand. Der 
Niederschlag wurde noch heiß filtriert und gut mit einer ga- 
sättigten Kaliumsulfatlösung ausgewaschen. Waschwässer und 
Filtrate wurden vereinigt und die Behandlung mit Kalium- 
bisulfat so lange fortgesetzt, bis KHSO, keine Füllung mehr er- 
zeugte. 

Mit einer Natriumbisulfatlösung füllte Drossbach (1902) 
aus den Mutterlaugen der Magnesiumdoppelnitrate und Urbain 
(1900) aus denjenigen der Ammondoppelnitratfraktionen nur ca. 
die Hälfte der gelösten Erden durch Hinzufügen der berechneten 
Menge Kaliumsulfat. Hierdurch konnte Urbain dis Derbin- und 
Yitererden der Hauptsache nach entfernen, Ebenso benutzt dieser 
Chemiker wie Bröckelmann das Kaliumsulfat in Form heiß 
geslittigter Lösungen, die er den Erdlösungen zusetzte und hierauf 
das Ganze stark konzentrierte, während Drossbach in der Kälte 
arbeitete. Eine Reihe von Fraktionen wurde 30 ausgeführt, um 
die Terbinerden des Äschynits abzuscheiden. 

Eine aus der Verarbeitung der Monazitsande stammende 
Yitrin enthielt eine große Menge Didym. Um dieses zu entfernen, 
wurde die konzentrierte Nitratlösung mit einer heiß gesättigten 
Lösung von Kaliumsulfat behandelt, Das Gesamtvolumen der 
Flüssigkeit war gering im Vergleich zu der Erdmenge, welche 
sie enthielt, 60 daß, wenn man zur Lösung einen Überschuß von 
fein pulverisiertem Kaliumsulfat hinzufügte, der größte Teil der 
Erden als Doppelsulfat ausfiel, Selbstverständlich mußte hierbei 
ein großer Teil der Yttererden in den Niederschlag gehen, was 
auch Urbain fund. 

Bei Gegenwart von Ceriterden, denen die Terbinerden sehr 
nahe kommen, lassen sich die letzteren von den Yitererden 
leichter trennen, Das Fraktionieren der Äthylsulfate und For- 
miate soll zu diesem Zweck geeigneter sein (vgl. Trennung mittels 
fruktionierter Kristallisation der äthylschwefelsauren und ameisen- 
sauren Erden), 

Korovasff (1862) Iaugte den mit Kaliumbisulfat auf- 
geschlossenen Parisit mit einer gesättigten Kalinmsulfatlösung aus 
und schied sc direkt die Erden dieses Minerals in zwei Gruppen 

ar 











Pie a 








Die Trennungsmethoden 405 
ringen Mengen, ca. 4%/,, auftreten. Will man hieraus Yttererden 


frei von Ceriterden abscheiden, so kommt diese Methode nuch 
Drossbachs (1901, II) Ansicht nicht in Betracht. Zur Ab- 





wie oben beschrieben mittels der Kalium-, bezw. 

sulfate die letzten Verunreinigungen entfernen. Nimmt man nur 
den kleinen Nachteil in Kauf, daß gewisse Mengen Didym und 
Lanthan mit den Yittererden gelöst bleiben, so kann zum Be- 
freien der Ceriterden von Ytteriterden wohl jede der angeführten 
Methoden Anwendung finden, wenn man die Erdlösung nicht zu 
konzentriert wählt und für völlige Sättigung mit Kaliumsulfat 
sorgt. Meyer und Marckwald (1900) empfehlen für diesen 
Zweck die Fällung mit pulverförmigem Kaliumsulfat nach Muth- 
mann und Roelig, während Marc auch in diesem Fall nach 
Bettendorff arbeitete und die Flaschen bis obenhin mit Kalium- 
sulfatlösung füllte. Da die Erden des Cerits und Monazits nur 
sehr wenig Yttererden im Verhältnis zu Cer, Lantban, Neodym 
und Praseodym enthalten, so ist es wohl vorteilhaft, zuvor die 
betreffende Ceriterde, welche man darstellen will, von den anderen 
Ceritelementen zn trennen, ehe man zur Abscheidung der Yiter- 
erden schreitet, 

Für eine lango Reiho von Operationen, bei welchen man 
beständig von neuem die Zwischenprodukte zu behandeln hat, 
muß man das Fraktionieren so einteilen können, daß diejenigen 
Fallungen vereinigt werden, welche fast die gleiche Zusammen- 
setzung zeigen. 

Marignac (vgl. Urbain 1900) empfielt zu diesem Zweck, 
die zuvor getrockneten und gepulverten Sulfate in einem Mörser 
mit einer Mischung von gleichen Teilen Wasser und gesättigter 
Kaliumsulfatlösung zu verreiben, wie dieses bereits im Abschnitt 
„Löslichkeitsrerhältnisse“ angegeben wurde, Das modifizierte 
Verfahren mit Alkohol von Lecoq de Boisbaudran, welches 
den gleichen Zweck verfolgt, dürfte hierfür ebenfalls geeignet sein. 

Wenn man die K,SO,-Trennungsmethode auf ein Gemisch von 
Erden anwendet, deren Nitrate am meisten der Zersetzung durch 
Hitze widerstehen, also die letzten Laugen der Nitratabtreibungen, 
so bemerkt man, von den löslichen zu den weniger löslichen 
Erden schreitend, folgende Verschiedenheiten ‚der einzelnen 
Fraktionen. 
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kaialtigen Unmen Schwefelsäure oder ein schwefelsaures Salz 
hinzasetzt Ex ist lalicher in einer warmen sanren Flüssigkeit, 
ala in einer kalten: erstere scheidet daher beim Erkalten einen 
Teil des Salzes aus. 

Während Berzelius ein Doppelsalz mit sehr wenig Kali 
erhielt, konnte Warren ‘1857) diese Verbindung mit ver- 
mchiedenem Kaligehalt darstellen Wurde die Zirkonerde 
in der Wärme mit Kaliumsulfat gefällt, so ist der Nieder- 
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schlag in Wasser und Säuren größtenteils unlöglich (Berzelins 
1829, I). 

Wonn man zu einer Auflösung von Thorerde schwefelsaures 
Kali in fester Form hinzusetzt, wie dieses bei der Trennung der 
seltenen Erden öfter geschieht, so wird anfungs nichts gefällt, 
aber allmählich fängt die Fiissigkeit an trübe zu werden, und 
in dem Verhältnis, in welchem sich das Salz löst, setzt sich an 
der Innenseite des Glases ein schneeweißes Kristallmehl ab, 
das aus dem Kaliumdoppelsalz bestcht, Bei Anwendung einer 
neutralen und konzentrierten Thorerdelösung erhält man auf 
diese Weise nicht den ganzen Gehalt an Thorerde gefällt, weil 
sich das Salz bald mit einer dünnen Rinde von Doppelsalz 
überzieht, welche man zwar durch Umschütteln davom absondern 
kann, ohne indes jemals das Salz vollständig ausgefüllt zu finden, 
Wenn man dagegen eine heiß gesättigte Kaliumsulfatlösung an- 
wendet und diese hinzusetzt, solange sich noch eine Trübung 
zeigt, so hat man nach dem Erkalten sämtliche Thorerde nls 
Doppelsala ausgefüllt (Berzelius, Chydenius 1861) Dieses 
Salz ist in einer gesättigten kalten Lösung von schwofelsaurem 
Kali unlöslich. Es löst sich träge in kaltem Wasser, aber ganz 
leicht und reichlich in warmem Wasser. Schmilst man Thor- 
erde mit Kaliumbisulfat zusammen, so erhält man dieselbe 
Doppelverbindung, allein sie löst sich beim Schmelzen nicht in 
einem Überschuß von zugesetztem sauren Salz auf, wie es mit 
der Zirkonerde der Fall ist (Berzelius 1829, IT. 

Die wäßrige Lösung des Doppelsalzes gekocht wird anuer 
und scheidet ein basisches Sulfat ab. 





Natrium- und andere Doppelsulfate. 

Setzte Klaprotlh (1804, 8, 312) eine gesättigte Natriumsulfat- 
lösung zu einer konzentrierten neutralen Nitrat- oder Chlorid- 
lösung der sog. Ochroiterde (aus Oerit dargestellt), so bildete 
sich ein in Wasser schwer löslicher Niederschlag, den dieser 
Forscher anfangs für ein basisches Sulfat hielt. Zirkonerde 
wurde unter diesen Bedingungen ebensowenig wie Thorium weder 
in der Kälte noch in der Hitze gefüllt, hingegen erzeugte Ammon- 
sulfat zuweilen etwas Ähnliches wie das Kalisalz, welches Doppel- 
salz aber in Säuren und Wasser so leicht löslich war, daß es oft 
nicht gelang, dasselbe zu erhalten (Berzelius 1825, IL, 8. 137). 


4: a 
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mit einer heiß gesüttigten Lösung von schwefelsaurem Natron aus. 
Nach dem Auswaschen der Doppelsulfuts werden diese auf dem 
Filter in verdünnter heißer Salzsäure gelöst, die Lösung stark 
verdünnt und die Metalle der Cergruppe wie auf 8. 415 an. 
gegeben mit Ammoniak gefällt. Gibbs verwendete hierzu axal- 
saures Ammon, was jedoch nicht zu empfehlen ist, da sich hierbei 
Doppeloxalate bilden. Das Filtrat, welches die Yitererden usw. 
enthält, behandelt man ebenfalls mit Ammoniak (nach Gibbs 
mit oxalsaurem Ammon). 

Die einzige Vorsicht, die man bei diesem Verfahren zu be- 
obachten hat, ist die, für vollständige Reduktion des Eisens zu 
Oxydul zu sorgen, ehe man das Cer mit schwefelssurem Natron 
ausfällt. Diesen Zweck erreicht man am besten, wenn man einen 
Strom von Schwefelwasserstoff durch die heiße Lösung leitet. 
Versäumt man diese Vorsicht, so enthalten die gefällten Sulfate 
stets Eisen. Dieses Eisen findet man leicht in der von den 
Oxalaten abfiltrierten Flüssigkeit, aus der man es mit Ammon 
fallt und mit dem aus der Hauptlösung erhaltenen vereinigt. 

Bei der Analyse grönländischer Mineralien bediente sich 
Lorenzen (1881) ebenfalls der Natriamverbindungen, um Thorium 
darin quantitativ zu bestimmen, welche Anwendung nach Blom- 
strand (1887) und Brauner (priv. Mit.) falsche Resultate liefert, 
da die Trennung des Thoriums von den Ceritelementen mit 
Natriumsulfat kaum approximativ durchführbar ist. Trotz dieser 

en bestimmte Boudonsrd (1898, II) die ThO, im 
Monazit mittels Na,SO,- 

Krüss und Nilson!, sowie Pissarjewsky (1900) befreiten 
auf diese Weise Thorpräparate von Cer, Boudouard (1898, I, 
(8. 900) ein Neodympräparat von Spuren Thorium und Brauner 
1898) reinigte ein käufliches Thoriumpräparat. Das in Sulfat 
umgewandelte Thorium wurde mit einer gerättigten Lösung 
von Natriumsulfat s0 behandelt, daß 4 Teile des Doppelsulfats 
von Thorium und Natrium sich in 100 Teilen der Lösung 
befanden. Diese Methode in Kombination mit dem Umkristalli- 
sieren des Sulfats aus heißer Lösung wurde einige Jahre vorher 
von Clere? zur Reinigung des Thoriums empfohlen, doch fand 
Brauner, daß solchen gereinigten Präparaten noch unzweifelhaft 








und Nilson, 1897, Kgl. Sy. Vet. und Bar. 20, 8. 1. 
', K. Vet, Ak. Hdl. 8, Nr. 6, p. 18%; » Brauner 1896. 
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Sulfate mit H,O sollen die Verunreinigungen in Lösung gegangen 
sein (Oer), während die zurückbleibende Thorerde sich als völlig rein 
erwiesen haben soll, denn sie bestand die sog. Glühstrum; 

Die Einwirkung von Sulfaten der Alkaloide auf die Bulfate 
der seltenen Erden ergab keine Vorteile, dagegen könnte es 
nützlich sein, anstatt Alkalisulfate die Sulfate von Roseo- und 
Luteokobaltaminen auf die Sulfate der Erde einwirken zu lassen, 
Im allgemeinen sind die Ergebnisse denen ähnlich, die bei der 
Einwirkung von Alkalisulfaten gewonnen werden. Gibbs (1898) 
erblickt nur einen Vorteil darin, daß die Doppelsulfate von Ko» 
baltaminen und Erden weniger löslich sind und. besser kristalli- 
sieren, als die Doppelsulfato mit Alkalimetallen. Entscheidende 
Resultate erhielt Gibbs nicht. 

Wing (1870) versuchte eine Lösung von Oeroxydul mit PhO, 
und H,SO, zu oxydieren und dann mit schwefelsaurem Luteo- 
kobalt zu versetzen. Das schöne Doppelsalz enthielt jedoch 
immer Didym. 


Das Lösen und Überführen der Doppelsulfate in alkalifreie 
Oxyde. 

Zum Entfernen anhaftender Laugen von den ausgeschiedenen 
Doppelsulfsten benutzten alle Forscher, welche sich dieser Me- 
thode bedienten, die Vorschrift, die Berzelius gegeben hat, und 
die darin besteht, daß so lange mit einer gesüttigten Kalium- 
sulfutlösung ausgewaschen wird, bis Ammoniak im Filtrat keine 
Füllung hervorruft. 

Die Doppelsulfate in Oxyde umzuwandeln, versuchte man 
auf verschiedene Art zu erreichen, so z. B. durch Lösen in kon- 
zentrierten und verdünnten Säuren und durch Schmelsen oder 
Kochen mit Ätzalkalien, Alkalicarbonaten usw. 

Die Ceritdoppelsulfate lösen sich zwar beim Erwärmen 
in einer größeren Menge Wasser (Hartwall 1828, Winkler 
1865), jedoch wird das Lösen durch einen kleinen Zusatz von 
Säuren beschleunigt (Scheerer 1840, 8. 467; Stapff 1860; 
Ozudnowicz 1860). Durch Erhitzen kann man die Kaliumdoppel- 
sulfate leicht wasserfrei erhalten; trägt man sie dann in kleinen 
Portionen in Eiswasser unter stetem heftigem Rühren ein, so 
findet Lösung statt, wofern man die Vorsichtsmaßregel befolgt, 
ganz langsam einzutragen und nicht eher eine neue Portion hinzu- 


N 
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Das Lösen in konzentrierter Salpetersäure. 

Hisinger und Berzelius (1804) hatten gefunden, daß sich 
die Kaliumdoppelsulfate in Salpetersäure lösen, welches Verhalten 
Meyer und Marckwald [1900, 8.3010) für die Verarbeitung 
größerer Möogon empfehlen und folgende Verhältnisse als günstig 


menge konzentrierter Salpetersäure und trägt dann Gelöstes und 
Ungelöstes schnell in siedendes Wasser ein (auf 100 g Doppel- 


sulfat ca. 75 g) und hierauf folgender Übersättigung mit konzen- 
triertem Ammoniak gefällt. Die ausgeschiedenen Oxalate nutscht 
man ab und führt sie mit Salpotersäuo in Nitrate über, #. Bd. II, 
$. 59, Überführen der Oxalate in Nitrate. 


Lösen in Ammonncetat. 
Urbain (1896) empfiehlt zum Lösen der Doppelsulfato eine 


wodurch Ammonaestat zersetzt wird, fllt man die Erden mit 
Ammoniak, Dennis und Ohamot (1897) benutzten dieses 
Lösungsmittel für die Doppelsulfate von Didym und Lanthan; 
Muthmann, Roelig (1898) und Stützel (1899, 8. 32—33) be- 
dienten sich ebenfalls desselben und sind der Ansicht, daB die Lösung 
nur äußerst langsam und unvollständig erfolgt. Bei Verarbeitung 
größerer Mengen ist diese Methode nicht sehr empfehlunswort. 


Direktes Überführen der Doppelsulfate in Hydroxyde. 

Bührig (1875, 8, 236) digerierte Cernatriumsulfat auf dem 
Wasserbade mit Ammorisk und löste das gebildete Hydroxyd 
nach dem Verdünnen mit Wasser durch einen Salzsäurezusatz, 

Hisinger (1804), Berzelius (1804 und 1825), Wöhler (1826; 
1846, 8.427), Credener (1850), Marignac(1880), Brauner(1882, 
8.498), Schützenberger (1897), Boudounrd (1897 und 1898, T; 
1898, II, 8. 900), +. Scheele (1899) und M. G. Urbain (1900) ver- 
wendoteu hierzu mit Vorteil Kaliam- oder Natriumhydrat, und 
zwar gibt v. Schoele folgende Vorschrift: 


f AERN 
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Direktes Überführen der Doppelsulfate in Oxalato, 


Auer v. Welsbach (1388) versetzte die Doppelsulfats in 
fein verteilter Form mit einem geringen Überschuß Oxalsäure 
und kochte anhaltend mit Wasser, wodurch sie leicht in Oxalate 
übergeführt werden sollen. Stützel (1899, 8. 32—33) änderte 
diese Methode dahin ab, daß die fein geriebenen Doppelsulfate 
mit Oxalskurepulver vermischt, das Ganze in konzentrierter Oxal- 
säurelösung suspendiert und hierauf 4—6 Stunden überhitzter 
Wasserdampf eingeleitet wurde. Etwa 15°, der Doppelsulfate 
sollen hierbei unzersetzt zurückgeblieben sein. Muthmann und 
Roelig (1898) digerierten die Doppelsulfate von Didym und Lan- 
than mit heißer konzentrierter Oxalsäurelösung mehrere Stunden 
lang obenfalla unter Einleiten von überhitztem Wasserdampf, be- 
merken jedoch nichts von der unvollständigen Umsetzung. 


Das Abscheiden der Erden aus den Lösungen der Doppelsulfate, 


Als Scheerer (1840) aus einem Erdgemisch die Oeriterden 
mittels Kaliumsulfat abgeschieden hatte, füllte er aus den Laugen 
die Yttererden mit oxalsaurem Ammon. Nach dem Verglühen 
der Oxalate wurden die Oxyde in Salzsäure gelöst und abermals 
mit Ammoniak gefällt. Hierbei kounte Scheerer einen hedeuten- 
den Gewichtsverlust konstatieren, der sich durch die Gegenwart 
ron Chlorkalium im Filtrat erklärte. Mithin war das Mitfallen 
von Kalisalzen beim Füllen der Kaliumsalfatlösungen erwiesen. 
Aus dem Doppelsalz der Yttererden und Kaliumoxalat, welches 
beim Füllen mit Oxalsäure bezw. oxalsaurem Ammon entsteht, 
kann man nach dem Verglühen der Oxulate kohlensaures Kali 
mit Wasser extrahieren, was Scheerer sowie Bahr, Bunsen 
(1866, 8.1—2, 274), Krüss und Nilson (1887, 8. 1877) auch 
berücksichtigten, jedoch viele andere unberücksichtigt ließen. 

Am vorteilhaftesten ist es jedoch, die auf die eine oder andere 
Art hergestellte Lösung der Doppelsulfate sowie die Laugen, 
welche die leichter löslichen Erden enthalten, mit Ammoniak zu 
fällen und den gut ausgewaschenen Niederschlag nach dem Lösen 
in $ala- oder Salpetersäure abermals mit diesem Füllungsmittel 
zu behandeln. Auf diese Weise erhält man vollständig alkali- 
freie Oxyde, die nicht weiter mit Wasser behandelt werden 
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man die gefüllte Zirkonerde in eine Chloridlösung umgewandalt 
hat, soll man durch Reduktion mit Zink nur noch Spuren von 
Titansäure in der Zirkonerde nachweisen können. Es gelang je- 
doch Pisuni (1885), der diese Bedingungen näher studierte, nicht, 
diese Methode für quantitative Zwecke verwendbar zu machen. 

Nach Streit und Franz (1869) kann für diesen Zweck die 
Bestimmung mit Kaliumpermanganat gewählt werden {s. Trennung 
der seltenen Erden von anderen Metallen, Bd, II, S. 47). 

Bereits Berzelius (1829, II, S. 1, 5. 885, S. 98) trennte 
Thorium von Titan mit K,SO,, auch Boudouard (1899) bediente 
sich zu gleichem Zwecke dieser Methode 

Nach Treadwell? bildet K,SO, mit Berylisulfat ein schön 
keistallisiertes Doppelsalz — BeiK8O,), + 2H,0 —, das in einer 
konzentrierten Lösung von K,SO, löslich ist, s0 daß man in man- 
chen Füllen hierauf Rücksicht zu nehmen hat, 

Baskerville und Holland (1904) stellten die Caesium- 
doppelsulfate von Neodym und Praseodym dar, die ersteren sind 
Iavondelblau, die letzteren charakteristisch grün gefärbt. Pr,(SO,),. 
03,80, .2H,0, Pr,(S0,),.0,80,.4,0 und Nd,80,,.0,90,.3H, 

In Gemeinschaft mit Moss (1908) hat et auch 
die entsprechenden Lanthandoppelsuliate untersucht: La,(SO,y. 
Rb,SO,.2H,0, La,($0,),.C880,.2H,0; 814,80), .2Rb,SO,, 
914,80,,.204,80, 

Da wir in der Oxalskure ein so vorzügliches Fällungsmittel 
für die seltenen Erden besitzen, werden die Doppelsulfate wohl 
kaum zu den oben genannten Zwecken, für welche Frerichs 
und Smith (1878) sie empfehlen, Verwendung finden, 








35. Trennung mittels fraktionierter Kristallisation 
der Ammondoppelnitrate. 
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Die Auersche (1884) Methode zur Gewinnung von reinen 
Cerpräparaten beruht auf der leichten Kristsllisierbarkeit des 
Üeriammonnitrats und der Unfühigkeit der übrigen seltenen 
Erden (mit Ausnahme des Thoriums), Salze der dem Cerdioxyd 
entsprechenden Oxydationsstufe zu bilden. Es ist also dahin 
zu streben, auf möglichst einfache Weise eine Lösung der Erden 
in Salpetersäure herzustellen, welche alles vorhandene Cer oder 
möglichst viel desselben als Dioxydsalz enthält, Die Oxalate 
lösen sich zwar auch in Salpetersäure (rgl. Überführen der 
Oxalate in Nitrate usw.), jedoch enthält dann eine solche 
Lösung alles Cer in der dreiwertigen Form. Wie in dem Kapitel 
„Oxydation auf trocknem Wege® $. 121 beschrieben, müssen zum 
Zwecke der Oxydation die Oarbonate, Oxalate oder Nitrate zuvor 
stark geglüht werden. Enthielt aber die Lösung, aus welcher die 
Oxalate gefüllt wurden, neben Cer noch Lanthan und Didym, so 
erweist sich das daraus dargestellte Oxyd um so löslicher in 
Salpetersäure, je größer der Gehalt an letzteren Metallen ist, 
und zwar findet man in der Lösung neben Oerdioxydsalz stets eine 
beträchtliche Menge Ceroxydulsalz. Außerdem ist die Löslich- 
keit des Oxyds in Salpetersäure in hohem Grade von seiner 
mechanischen Beschaffenheit und event. Verunreinigungen wie 
Kieselsäure usw. abhängig. 

Die Bedingungen, unter welchen man in jedem Falle eine 
Lösung der Oxyde erzielt, befinden sich 8. 121 beschrieben. 

Zu der Auflösung der Oxyde bezw. Hydroxyde in Salpeter- 
sure setzt man nicht sogleich die entsprechende Menge Ammnon- 
nitrat (/, des Gewichtes) hinzu, sondern lüßt die Lösung zwölf 
Stunden in der Külte stehen, um Blei, Kupfer usw., die meistens 
aus den Rengentien stammen, abzuscheiden. Zu der klar abge- 
gossenen Flüssigkeit fügt man %/, des Gewichtes der Oxyde 

2° 
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Das gewonnene Ceriammonnitrat! wird auf einem Trichter mit 
Konus aus Platindrahtnetz oder einer Nutsche abgesaugt und 
über Ätzkalk bezw. Schwefelsäure und Ätzmatron getrocknet. 
Zum Umkristallisieren des Salzes bedient man sich am besten 
einer chlorfreien Salpetersäure von 40°/, an HNO,; man löst 
100 Teile trockner Kristalle in einem Kolben auf dem Wasser- 
bade in möglichst wenig, etwa 165 Teilen dieser Sünre (99 Teile 
Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,4 und 66 Teile Wasser), gießt 
die Lösung in eine tiefe Schale und verdampft bis zum Eir- 
scheinen kleiner Kristalle (Schottländer 1892), 

Nuch den Erfahrungen von Meyer und Marckwald (1900) 
sind zum Lösen des Doppelsalzes über die Hälfte mehr Salpeter- 
säure der von Schottländer angegebenen Konzentration erforder- 
lich. Am besten kristallisiert man nach diesen Chemikern aus 
konzentrierter Salpetersäure (spez. Gew. 1,4) um und dampft auf 
dem Wasserbade ein, bis die Kristallisation in der Hitze schon 
ziemlich weit vorgeschritten ist. 

Muthmann und Roolig (1898) saugten das ausgeschiedene 
Ceriammonnitrat mit einem Pukalschen Tonfilter trocken und 
lösten es hierauf in wenig heißem Wasser; durch Hinzufügen von 
konzentrierter Salpetersäure worde es wieder ausgefüllt. Nach 
diesen Chemikern darf man nicht zu weit eindampfen, weil sich 
in einem solchen Falle in die roten Kristalle des Ceriammon- 
nitrats eingestreut farblose Kristalle bilden, die wesentlich aus 
Lanthandoppelsalz bestehen. Kölle (1808) fertigte sich zuerst 


Einhaltung dieser Verhältnisse beginnt die Kristallisstion des Doppel- 
ulzes sofort und ist bald beondet (Moyer und Marckwald 1900) 

Trotz des großen Überschusser von Salpetersäure wird häufig hierbei 
nicht allen Sulfat in Nitrat übergeführt, #0 daß nach dem Zusats von Am- 
monnitrat neben dem gewünschten Doppelsalz oft unverändertes Cerisulfat 
und Onleiumsulfat sich ausscheiden. Wollte man diese Komplikation unter 
allen Umständen umgehen, s0 müßte man den Corniederachlag durch Kochen 
mit Alkali in Hydroxyd überführen, che man ihn iu Salpeteräure 1dst. 
Meyer und Koss 1902 und 1904). 

* In Wasser löst sich das Salz mit größter Leichtigkeit mit gelber, 
in Alkohol mit dunkelroter Farbe; in Salpetersbure ist es bedeutond schwerer 
mit dunkelroter, in der Hitze fast schwarzroter Farbe zu lösen. 

Beim Redusisren der Cerisalzlösung durch Kochen mit Alkohol wird 
die Lösung vorübergehend purpurrot und es resultiert eine farblose Flüssig- 
keit, falls das Cersalx frei von Didym iet. Will man die einzelnen Frak- 
tionen auf ihren Reinheitsgrad prüfen, »o hat man zuvor dieselben mit 
Alkohol oder Wasserstoflsuperosyd zu reduzieren. 
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der Chlormethode (Witt 1896) oder der Magnesiumacet-Wasser- 
stoffsuperoxydmethode (Meyer kr Koss 1902 und 1908) zum 
Kristallisieren dos Ammondoppeln 

Auer v. Welsbach (1884, En (1898), Roelig (1898), 
Mengel (1899), Stützel (1899), Böhm (1900 und 1902), Meyer 
(1900, 1901 und 1902), Marckwald (1900), Drossbach (1896 
und 1901), Pissarjewsky (1901), Jacoby (1901), Koss (1902 
und 1904, Brauner und Bat&k (1909), sowie Hiller (1904), be- 
dienten sich dieser Methode bei der Cordarstellung, und Brauner 
(1895) will eine unbekannte Erde durch fraktioniertes Kristalli- 
sieren des Cero- und Ceriammonnitrats gewonnen haben, 

Da die beiden Coroammonnitrate mindestens ebenso leicht kri- 
stallisieren, durch zufällige Verunreinigungen nieht dissoziieren und 
die Reinheit leichter kontrolliert werden kann, verwendete Dross- 
bach (1898 und 1901) zur Darstellung des Cers das Cerosalz. 

Die Nitratlösung, mit Ammonnitrat versetzt und eingedampft, 
liefert je nach der angewandten Menge Ammonnitrat entweder 
das in bis 20 cm langen, seidenglänzenden Nadeln kristallisiesende 
Salz Ce,(NO,),, zNH,NO, + aq! oder das in großen (anscheinend 
rhombischen) Tafeln kristallisierende CoNO,), 3NH,NO,, 10a. 

‚Beide Salze sind wenig hygroskopisch und kristallisieren schr 
leicht unter Zurücklassung des Didyms in der Mutterlauge, Hart- 
näckiger haften dem Salze die Yiteriterden und das Lanthan an, 
eine Erscheinung, die Drossbach auch beim Umkristallisieren 
des Cerisalzes beobachtet haben will. Da ein sehr cerreiches 
Produkt (ca. 95°/,) als Ausgangsmaterial Verwendung fand, konnten 
die Verunreinigungen von Lanthan und Yiteritorden bereits durch 
dreimaliges Umkristallisieren beseitigt werden. Die Kristalli- 
sationen wurden im großen Maßstabe ausgeführt, um die Frage 
der Zerlegbarkeit des Cers, wie solche in letzter Zeit von vielen 
behauptet wurde, zu entscheiden. Im Laufe von sieben Monaten 
wurden mehr als 200 Kristallisationen ausgeführt und weit von- 
einander abliegende Fraktionen nach dem Auerschen basischen 
Verfahren geprüft, zum Teil in das Cerisalz übergeführt und 
dieses durch heißes Wasser zersetzt. Aber alle so erhaltenen 
Fraktionen unterschieden sich nicht im geringsten van Cer- 





* Es sind dieses keineswegs Salze von konstanter Zusammensetzung; 
dieselben gehen beim Umkristallisieren allmählich in das zweite Salz über. 
Ein Salz mit & Mol. Ammonnitrat wurde wiederholt erhalten. Nur das 
Salz mit 3 Mol. Ammonmitrat dionte dem fraktionierten Kristallisieren. 





mann Jansen re 


jenigen von Drossbach, die Brauchbarkeit d der EREEEN 
nitrate für genannte Zwecke bewiesen (rgl. Trennung mittels der 
Magnesiumdoppelnitrate 8, 438), 

Als Rohmaterial verwendet man ein Gemenge von Didym- 
und Lanthannitrat, wie es durch Verarbeitung von Thoriumrück- 
stünden aus Monazit (2 B. Cerium oxalieum medieinale — Böhm 
1902) leicht erhalten werden kann, keinesfalls das nach allen 
bisherigen Verfahren mehr oder weniger mühsam herzustellende 
reine Didymsalz; die Gegenwart des Lanthans erleichtert die 
Trennung um vieles, Man muß mit sehr reichem Material be- 
ginnen — Auer verfügte über 2), kg. 

Eine vorhandene kleine Mengs von Ceronitrat schadet hierbei 
nicht, im Gegenteil haben die späteren Arbeiten von v, Scheele 
und Witt bewiesen, daß die Zugabe von Cerosalz eine größere 
Ausbeute an Praseodym und eine schnellere Trennung der Didym- 
komponenten bewirkt. 

Die Lösung des Nitratgemenges wird mit der entsprechenden 

Quantität Ammoniumnitrat versetzt, mit Salpetersiure (ungeführ 
ein Zehntel konzentrierter Salpeterskure) angesäuert und in einer 
geräumigen Porzellanschale auf einem Drahtnetz bis zam Auf- 
treten kleiner Kristalle auf der Obertläche eingedampft; nach dem 
Entfernen der Flamme und Umrühren dürfen dieselben nicht 
wieder verschwinden. Diese Kriställchen sind nicht die des dar- 
zustellenden, in schönen, derben monosymmetrischen Tafeln und 
Prismen kristallisierenden Doppolsalzes NO: @NH,NO, + Eu 
sondern wahrscheinlich eine wasserärmere Verbindung. 
12 Stunden müssen die Kristallisationen beendet sein. Eine 
längere Kristallisation bis 24 Stunden ist nur im Anfange er- 
forderlich, wo man es mit größeren Salzmengen zu tun hat, Im 
Laufe der Arbeit geschieht es oft, daß sich in einzelnen Frak- 
tionen die vorhandenen Verunreinigungen von Caleium-, Eisen- 
nitrat usw. und überschüssiges Ammonnitrat in solcher Menge 
anhäufen, daß die Lösung nicht mehr kristallisiert. Dann muß 
die betreffende Fraktion mit Oxalsäure ausgefüllt und wieder auf 
die Doppelsalze verarbeitet werden. 

Weitere allgemeine Direktiven sind für alle Prozesse nicht 
zu geben, da sich die Löslichkeitsverhältnisse auch bei fast unver- 
äinderter Farbe der Lösung oder der Kristalle im Verlaufs der 
ganzen Untersuchungsreihe ändern. 

Nach dem Abgießen der Mutterlaugo bringt man die Kristalle 
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Böhm 1900 und 1902 und Muthmann stellten sich nach dieser 
Methode Lanthanerde dar). Das Kristallisieren der Ammondoppel- 
nitrate liefert ausgezeichnete Resultate, es ist jedoch schwer, die 
letzten Spuren von Praseodym ganz zu entfernen. Das noch 
nachträglich mit Ammoniak gereinigte Muthmannsche Lanthan- 
präparat enthielt nach Mare! noch /,,°/, Praseodym. 

‚Die vergleichende spektroskopische Prüfung der verschiedenen 

zeigt, daß bei der obigen Behandlungsweise eine 

Trennung des Neodyms von Praseodym erfolgt ist. Das Ammon- 
doppelsalz des letzteren ist offenbar schwerer löslich und haftet 
dem entsprechenden Lanthansalze fester an. Interessant ist es, 
daß die in gewissen Verhältnissen gemischten Salze Kristalle und 
Lösungen geben, die bei Tageslicht vollkommen farblos erscheinen, 
in denen aber bei Beleuchtung mit Gasglühlicht das Neodym s0- 
fort erkennbar wird. Die Erklärung dieser Erscheinung, sowie der 
Tatsache, daß alle Didymsalze und ihre Lösungen bei Gaslicht 
intensiver rosa erscheinen als bei Tageslicht, ist zu finden in der 
Wirkung komplementärer Farben aufeinander und in dem Mangel 
des Gaslichtes an denjenigen Lichtstrahlen, die vom Praseodym 
reflektiert werden (Bettendorff 1890). 

Die Absorptionsspektren der äußersten Glieder der fünften 
Reihe sind bereits auffallend verschieden geworden. 

Die am Anfangs stehende Fraktion zeigt die Absorptionebänder 
im Blau A 444, 4 489 und X 481,2 außerordentlich verstärkt. 

Die Absorptionsstreifen im Gelb und Grün sind viel schwächer 
geworden und stehen an Intensität den eben angeführten weit nach. 
Die am Ende der Reihe stehende Fraktion zeigt alle jene Bänder 
sehr schwach, welche die erst besprochene charakterisierten, jene, 
welche dort erblassen, treten hier als mächtige Streifen auf, 

Die Salze der ersteren sind schmutzig gelbgrün, jene der 
letztaren schön rosafarben. 

Das Absorptionsspektrum der Nitrate ist identisch mit jenem 
der Doppelnitrate. Die Gegenwart von Cernitrat äußert in keiner 
Weise Einfluß anf das spektroskopische Bild. 

Salpetersäure aber verändert die Spektren io nachhaltiger 
Weise, Die Influenz dieses Agens ist so groß, daß in den zuletzt 
erhaltenen Mutterlaugen die oben hervorgehobenen nur mehr 
schwach auftretenden Streifen im Blau ganz ausgelöscht werden 





* Marc, Dis, Universität Mänchen, 8. 30. 
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Die letzten kristallinen Ausscheidungen können mit Salpetersinne 
nicht mehr gewaschen werden, da sie darin sehr reichlich löslich 
sind, auch ist diesen Fraktionen eine sehr große Hygroskopizität 


eigen. 

Die Absorptionsstreifen, welche die Fraktionen am Anfange 
der Reihen charakterisieren, sind fast verschwunden, Eine Reihe 
anderer im Didym nicht existierender Bänder tritt hier auf; jene 
des Samariums, des Soretschen Elementes X usw. sind dentlich 
erkennbar (auch 3.480 findet man hier angereichert — vgl. Chromat- 
methode 8. 280). In diesen Fraktionen ist auch die Gesamtmenge 
der übrigen Yttererden Terbium! und Gadolinium* enthalten, so daß 
dieses Verhalten einen weiteren großen Vorteil der Mendelejolf- 
Auerschen Methode bedingt. 

Nach der 15. Reihe wurden die in der Mitte stehenden 
Fraktionen dieser Reihen zurückgestellt und spätere Fraktionen 
ähnlicher Zusammensetzung mit diesen vereinigt. 

Diese Produkte sind überaus löslich in verdünnter Salpeter- 
säure und kristallisieren in schönen, wohlausgebildeten Kristallen; 
sie sind prachtvoll rosenrot gefärbt und wurden vor der Auerschen 
Entdeckung als reines Didymsalz angesehen. 

Die weiteren Trennungen der Anfangsglieder der Reihen, die 
fast farblosen Produkte, wurden immer zurückgestellt, 

Die ersten Fraktionen waren rein Iauchgrün; obwohl noch 
lanthanhaltig, war deren Absorptionsspektrum in centimetardicker 
Schicht außerordentlich intensiv. 

In dieser wie in den folgenden Fraktionen ließ sich bereits 
neben dem Funkenspektrum des Lanthans ein anderes glänzen- 
des Spektrum erkennen. 

Eine später folgende Fraktion war gelbgrün; sie zeigte einen 
sehr schwachen Absorptionsstreifen im Grün, die übrigen Streifen 
waren bei gleichem Prozentgehalt der Lösung an Salz und gleich 


* M. G. Urbain (1900) gewann aus den fast unkristallisierbaren Muttar« 
laugen mit Hilfe der Forminte die Terbinerden. (Zu dieser Gruppe rechnet 
man: Terbium, Gndollnium und das neu entdeckte Europium.) Aus 
den Laugen wurden die Erden mit Ätznatron ausgofällt, 




















’ Gadoliniumammoniumnitrat kristallisiert nur aus beinahe er 
stareten Lösungen über Schwefelsäure ale Innge, husrfeine, Außerat deli- 
quiszente Nadeln. Diesen steht damit in völligem Einklange, dab Gado- 
liniam mit den Yttriummetallen bei den Ammondoppelvitratkristallisationen 
in den ersten Mutterlaugen verbleibt, wührend Lanthan, Cer, Praseodym 
auskristallisioren (Benedicks 1900). 
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schön, aber meist klein kristallisiert erhalten und lassen sich 
wiederum mit etwas Salpetersäure waschen; sie sind prachtroll 
amethystrot gefärbt, 

Man bildet aus den Fraktionen in gleicher Weise eine Reibe 
wie früher und erhält nach sehr zahlreichen Operationen ein ver- 
hältnismäßig sehr praseodymarmes, aber samariumhaltiges Neodym. 
Die Natriumdoppelnitrate! eignen sich nach v. Scheele (1898) nicht 
zum Fraktionieren. Aus den Mutterlaugen kristallisiert bei lanthan- 
haltigem Praseodymmaterial ein Salz in winzigen feinen Nadeln, 
die nur mit Schwierigkeit von der Mutterlauge befreit werden 
können. Nach v. Scheele sind die entsprechenden Salze von 
Neodym und Prossodym hinsichtlich der Kristallform gleich und 
besitzen auch wahrscheinlich dieselbe Formel 

Pr(NO,}, + 2NaNO, + H,O. 

Eine andere Modifikation kristallisiert gut in großen Kristallen, 
die, dem Aussehen nach, dern des entsprechenden Ammoniumsulzes 
völlig gleich sind. Diese Methode kann wohl dazu verwendet werden, 
den größten Teil des Lanthans und Praseodyms vom Neodym zu 
entfernen, nicht aber zur Reindarstellung dieser Erde. Hierzu be- 
darf es der Kombination mit anderen Methoden (rgl, Chromat- 
methode, — Demargay 1898; v. Schcele 1898 und 1899; 
Böhm 1900 und 1902; M. G. Urbain 1900; Behrens 1901; 
Muthmann, Hofer und Weiss 1902 und 1903. 

Nachdem aus den Rückständen durch vielfaches Wiederholen 
der bekannten Operationen neuerdings eine nicht unbeträchtliche 
Menge ziemlich reinen Materials abgeschieden worden war, wurden 
die letzten in Lösung befindlichen Anteile, die noch deutlich 
die Absorptionsstreifen des Prascodyms zeigten, mit etwa ein 
Drittel reinen Lanthansalzes versetzt, um denselben das gute 
Kristallisationsvermögen zurückzugeben. Es gelang s0 durch 
Wiederaufnahme des Kristallisationsverfabrens nach mehreren 
Reihen gleichfalls in nicht unbeträchtlicher Menge ein fast reines 
Präparat zu gewinnen und dem prassodymhaltigen Neodym aber- 
mals Praseodym zu entziehen. In neuester Zeit (1909) entfernte 
Auer die schwer kristallisierenden Mutterlaugen und fraktionierte 
mittlere Glieder auf Neodym. Auf diese Weise soll man das 
Neodym rein erhalten. 


* Das Ceronstriumnktrat soll sehr gut kristallisieren und für viele 
technische Zwecke geeignet sein (Witt, Chem. Ind. 1896, 8. 157) 
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reinem Zustande hergestellt worden war. Dagegen ist das Pra- 
seodym durch ©, v. Scheele (1898 und 1899) mit Hilfe einer 
sinnreichen Modifikation der Ammondoppelnitratmethode voll- 
kommen rein dargestellt und in seinen verschiedenen Salzen genau 
untersucht worden. 

Diese Modifikation bestand darin, daß v. Scheele nicht, wie 
alle Experimentatoren vor ihın, zunächst eine sorgfältige Schei- 
dung des Cers von dem Gemische des Tanthang mit den Didym- 
metallen durchführte und alsdann die weitere Zerlegung des cer- 
freien Gemisches erstrebt« Er ließ vielmehr absichtlich das Der 
in dem Gemisch der Ammondoppelnitrate verbleiben, nachdem 
er erkannt hatte, daß das Ceroammonnitrat (welches wie die 
meisten Coroverbindangen mit dem entsprechenden Lanthanderivat 
die größte Ähnlichkeit zeigt), geradeso wie das Lanthanammon- 
nitrat die Eigentümlichkeit hat, bei einer Kristallisation dus 
Praseodym mit sich niederzureißen.! Da aber das Lanthandoppel- 
salz etwas schwerer löslich ist als das entsprechende Cersalz, so 
sammelt es sich in den ersten, vom Pruseodym noch freien Kri- 


auch noch schwach die Praseodymlinien zu sehen und in ganz konzen- 
trierten Lösungen rerschwommene Binder im Hot und Violett, welche 
wahrscheinlich von einer Erbinerde herrührten. TE (Ch. N. April 7, 
1898, p. 161), der offnbar dasselbe Prüparat besaß, kam zu ähnlichem 
Resultate und achätzt den Praseodyingehalt auf From Stützel (189) 
verwendete das Roeligsche Präparat für seine quantitativen Vermiche und 
bestimmte dessen Praseodymgehalt auf 3,17%. Ein Schottländeraches 
Neodympräparat ksım bei der Bestimmung der Suszoptibilität von Dubois 
und Liebknecht (1809) zur Anwendung und enthielt nach diesen Autoren 
29°, Pruscodym. Schottländer (1809) hat nun diese Prüparat jedonfalle 
gar wicht wach der Ammondoppelnitratmethode dargestellt, wie Böhm 
(1900) an der Hund der Schottlanderachen Originalpräparats nachweisen 
konute, Hiernach hat Schottländer sein Neodyım durch fraktioniertes 
Fallen der Alkalidoppelsulfate, und zwar durch Hinzufügen von Kallumnitrat- 
zu den Sulftlösungen der seltenen Erden, durgwstallt. Ex ist eigen- 
tmlich, daß der inzwischen leider verstorbene Forscher seln eigentlichen Frak- 
tionierverfahren in der angeführten Arbeit vollkommen verschwiegen hat. 
Erst in neuester Zeit it es Muthmann und Weiss (1902) durch 
Kombination der Chromtamethode mit anderen Methoden gelungen, ein 
Neodym darzustellen, welches vollständig frei vonPraseodyn, Samarıum und 
Erbium ist. Marc (1902) prüfte dieses Präparat anf seine Kathodolumineszenz, 
Im Cleveschen Laboratorium ist es nach einer Mitteilung BE 
vor kurzem ebenfalls gelungen, allerdings mit Hilfe einer organischen Ver- 
bindung, diese Erde rein darzustellen, = Nitrobenzolsulfonsäure 8, 68, 
* Urbaln und Lacombe (1904) verwenden in neuester Zeit zu 
gleichem Zweck Wiamatnitrat, s, Winnutdoppelniteate 8. a2 
Böhm, Seit. Knien. 
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R,O, gefügt, wobei für R ein mittleres Atomgewicht von 142 an- 
genommen wurde Alsdann wurde so viel Salpetersäure (spez. 
Gewicht 1,4) zugegeben, daß auf ein Volumen Säure vier Volumen 
Wasser kamen, und die Lösung so weit eingedampft, daß fast alle 
Salze innerhalb 24—86 Stunden auskristallisierten. Die Mutter 
lauge wurde dann beiseite gestellt, bis sie reichliche Kristalle 
ausschied, und die Mutterlauge von dieser Fraktion freiwillig 
verdunsten gelassen. Darauf wurde die Hauptkristallisation der 
ursprünglichen Lösung bei gelinder Wärme mit #0 viel 1:4 ver- 
dünnter Salpetersäure gelöst, daB sich Kristalle in 5—10 Stunden 
auszuscheiden begannen, während die Mutterlauge der freiwilligen 
Verdunstung überlassen wurde. Die Kristalle wurden wie zuvor 
in der 1:4 verdünnten Salpetersäure gelöst und in dieser Weise 
alle Kristallabscheidungen und Mutterlaugen verarbeitet. Im all- 
gemeinen fraktioniert man wie sonst weiter und fügt zu dem 
Neodymende Lanthanammonnitrat hinzu, falls die Mutterlaugen 
nicht mehr kristallisieren. 

Auor v, Welsbach, Schottlünder und v. Scheele (1898, 
1899, 1900) haben beim Umkristallisioren der Ammondoppelnitrate 
keine Variation in der relativen Intensität dar Praseodymbanden 
wahrnehmen können. Bettendorff (1890) wollte 2 591,7 hierbei 
fortfraktioniert haben, während Dennis und Chamot (1897) 
die dicke Bande im Gelb nicht, wie Auer beschrieb, in ihre Kom- 
ponenten aufgelöst fanden. Diese Beobachtungen würden mit 
den Crookeschen Angaben übereinstimmen, daß sich Didym 
wahrscheinlich je nach der angewandten Methode nach mehr 
als einer Richtung spaltet, 

Die Mondelejeff-Auersche Methode ist nach Kiesewetter 
und Krüss (1888) nicht imstande, das Didym im Sinne der 
Krüssschen Theorie zu zerlegen — bekanntlich sind nach Krüss 
und Nilson Praseodym und Neodym noch zusammengesetzte 
Körper. 


36. Trennung mittels fraktionierter Kristallisation 
der Magnesiumdoppelnitrate,. 
Literatur. 
1858. R. Bansen, Vogler und Jegel, L. A. 105, 8. 42-43; d. pr. 1bs, 
73, $. 200-201. 


1900. I. Eug. Demargay, Ü r. 190, p- 1020-1021; ©. ©. 1900, 1, 
& 1011-1018, 
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besitzt, so trifft man das richtige Verhältnis am bequemsten, 
wenn man zur Lösung des Erdmaterinls und der Magnesia gleiche 
Mengen Salpetersäure verwendet; man hat dann auf einen Kohlen- 
säuregehalt der Oxyde keine Rücksicht zu nehmen. Am Schlusse 
setzt man die Magnesia in kleinen Portionen so lange zu, bis 
die Flüssigkeit gegen Kongopapier deutlich nlkalisch reagiert; 
die konzentrierte Salaldsung hat die Eigenschaft, in der Kälte 
kleine Mengen von Magnesia aufzulösen, die dann der Flüssig- 
keit alkalische Reuktion erteilt. Beim Vordünnen fällt die über- 
schüssige Magnesia etwaige Verunreinigungen von Eisen, Mangan, 
Aluminium, Kieselsäure, Phosphorsäure usw. in Form eines gulati- 
nösen Niederschlages aus, der meistens dunkelbraun gefärbt: ist 
und verhältnismäßig nur kleine Mengen der Erdhydroxyde bezw. 
Phosphate enthält (Muthmann-Weiss 1908; Hiller 1904). 

Nach dem Abfiltrieren dampft man zur Kristallisation ein, 
sammelt die Kristalle und löst das Doppelsalz auf dem lebhaft 
siedenden Wasserbade in Wasser derart, daß eine kleine Menge 
ungelöst bleibt. Nun setzt man die Schale in ein Gefiß mit 
warmem (30—40°) Wasser, spritzt auf die Oberfläche etwas reines 
Wasser, so daß sich hier keine Kristalle abscheiden können. 
Auf dem gekühlten Boden der Schale scheiden sich nun rasch 
sehr große Kristalle aus, von denen man die Mutterlauge abgießt, 
sobald ungeführ ein Zehntel der Gesamtmenge auskristallisiert ist, 
Die Laugs wird nun ebenso durch Wasser von 10—15° gekühlt, 
In wenigen Minuten haben sich auch hier große Tafeln am Boden 
ausgeschieden. Man versäume nie, ganz wenig Wasser auf die 
Oberfläche der Lösung zu spritzen. Die so gewonnene Mutter- 
lauge wird recht schnell von den fest am Boden sitzenden Kri- 
stallen abgegossen. Da die Lauge auch jetzt noch sehr warn 
ist, so genügt auch für die nüchsten Kristallisationen kaltes 
Wasser zur Kühlung, doch kann man durch Eiswasser schließlich 
das Verfahren abkürzen. In kaum einer Stunde hat man s0 sechs 
Kristallanschüsse und eine Mutterlauge, die löslichsten Bestand- 
teile enthaltend, erhalten. Die Kristalle in den sechs Schalen 
werden in dar ausreichenden Menge siedenden Wassers gelöst, 
sofort gekühlt und ein zurückgehaltenes Kriställchen der nächst 
schwerer löslichen Fraktion eingeimpft. Inzwischen dampft man 
die letzte Lauge ganz wenig ein und kühlt ebenfalls, 

Man gießt nun die Lauge der Endfraktion ab, auf diese die 
Lauge der nächsten Fraktion und «0 fort In jeder Schale be- 
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scheinungen verursacht, oft beobachtet, wenn auch nicht in so 
auffallender Weise. Kin Boweis für die erfolgreiche Spaltung 
wäro nur durch Isolierung des obige Banden verursachenden 
Körpers erbracht. Drossbach wollte bei weiterem Durchführen 
der Versuche gleichzeitig die von Orookes und Krüss aus- 
gesprochene Hypothese auf den Grad ihrer Wahrscheinlichkeit 
prüfen. Leider hat der Tod der erfolgreichen Arbeit dieses be- 
bannten Praktikers ein zu frühes Ende gesetzt, so daß es em- 
pfehlenswert ist, die Drossbachschen Versuche von neuem auf- 
zunehmen. 

Die Magnesiumdoppelnitrate existieren für alle seltenen Erden 
mit Ausnahme des Yitriums. Diese Salze haben nach Demar- 


a 
say (1900, I) die allgemeine Formel M,(NO,),.8 Mg(NO,),-24 H,O. 

Das in großen Rhomboedern kristallisierende hellgelbe Sa- 
mariummagnesiumnitrat besitzt die Formel Sm(NO,,.5Mg.(NO,),- 
24H,0 (Demargay 1900, ID. 

Die Reihenfolge, in welcher die Erden nach ihrer Löslich- 
keit beim Kristallisieren der Magnesiumdoppelnitrate aus wäßrigen 
Lösungen aufeinander folgen, ist: 

Lanthan — Praseodym — Neodym — überschüssiges Magne- 
siumnitrat — Samarium — Erbium — Gadolinium — Yitrium 
und sonstige Yttererden (Muthmann und Weiss 1908). 

Das am wenigsten lösliche Sulz ist das des Lanthaus Die 
Löslichkeit und Unbeständigkeit der Salze wächst mit der Eir« 
höhbung des Molekulargewichts der seltenen Erden. So z. B. lösen 
bei 16° 100 com Salpetersäure (spez. Gew. 1,9) etwas weniger als 
2g Neodym-, cu. 3 g Samariumsalz und ca. 5 g Gadoliniumsalz. 

Wenn Neodym und Samarium vorliegen, so kann man mittels 
HNO, in wenigen Tagen bei nur 4 Fraktionen fast reines Neo- 
dym und neodymfreies Samarium erhalten. Die Trennung des 
Samariums von Europium dauert länger; es sind 8—10 Frak- 
tionen bei günstigen Bedingungen erforderlich. Die Abscheidung 
des Samariums von Gadolinium ist leichter, so daß Samarium 
in größeren Mengen dargestellt werden kann. Zur Abscheidung 
des Europiams sind wenigstens 12 Fraktionen erforderlich, Yit- 
rum wird mit den am leichtesten löslichen Anteilen (Ytterbium, 
Tholium, Erbium) gewonnen. Die Gegenwart einer größeren Menge 
Yitriam wirkt störend, 

Das Verfahren der Kristallisation in Salpetersäure bietet 
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87. Trennung mittels fraktionierter Kristallisation 
der Wismutdoppelnitrate, 
Literatur. 
1908, G. Urbain und Lacombe, ©, r. 137, p. 193-794; ©. ©. 1004, 1, 


55%. 
1904. — C, x. 138, p. 94-85; C, 0, 1904, 1, 8 541-542; Ch. N. 1904, 


88, p- 54. 
1904. — O. r. 188, p. 627—629; ©. ©. 1904, 1, 8. 1106. 


Bei der Trennung der seltenen Erden durch fraktioniertes 
Kristallisieren entstehen Mittelfraktionen, welche die Menge des 
Materials sehr reduzieren. Dioser Materialverlust soll nach Urbain 
und Lacombe (1903) vermieden werden, wenn ein gowöhnliches 
Element, das von den seltenen Erden leicht getrennt werden 
kann, in Form eines mit diesen isomorphen Salzes zugegen ist, 
und wenn ferner dieses Salz in bezug auf Löslichkeit sich 
zwischen die beiden zu trennenden seltenen Erden einreiht, Für 
diesen Zweck hat sich der Tsomorphismus des Magnesiumwismut- 
nitrats! mit den Doppelnitraten des Magnesiums und der seltenen 
Erden als sehr wertroll erwiesen, So gelang es nach Zusatz einer 
gewissen Menge von Magnesiumwismutnitrat zu den Magnesium- 
doppelnitraten der Samariam-Gadoliniumgruppe die seltenen 
Erden durch fraktionierte Kristallisation rasch und vollständig zu 
trennen, wobei sich das Wismut genau zwischen das Gudolinium 
und Europium schiebt. Das Europium soll demnach als das 
erste Glied der Yiteriterden zu betrachten sein. 

Eine neue Art der Trennung, die ebenfalls durch den Iso- 
morphismus der Wismutmagnesiumdoppelnitrate und der Doppel- 
nitrate des Magnesiums und der seltenen Erden ermöglicht wird, 
beruht auf folgendem Prinzip. Wenn eine Reihe von isomorphen 
Salzen nicht kristallisierbare Mutterlaugen liefert, s0 wird die 
Menge der von dieser Mutterlauge zurückgehaltenen, kristalli- 
sationsfähigen Salze von der Menge der dieselben begleitenden 
nicht kristallisierbaren Salze abhängen, Umgekehrt, wenn eine 
große Menge in Gegenwart geringer Mengen in reinem Zustande 


® Urbain und Lacombe, C. r. 137, pı 5685 ©; €. 1908, 2, 8- 11085 
vol. auch Bodmann, 2. an. 1901, 27, p. 209. 
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Mosander (1843) empfiehlt in seiner klassischen Arbeit 
über die Entdeckung der Cerit- und Yiteritelemente zur Trennung 
der letzteren die Füllung mit saurem oxalsaurem Kali. 

In die saure Auflösung der Yitererden wurde eins solche 
rühren gegossen, bis sich der Niederschlag nicht wieder auflöste, 
Der nach einigen Stunden gebildete Niederschlag wurde von der 
überstehenden Flüssigkeit getrennt und letztere so lange mit 
saurem oxalsaurem Kali fraktioniert, bis sich noch ein Nieder- 
schlag bildete. Neutralisierte man die zurückbleibende Lösung 
mit einem Alkali, »0 erhielt man ein® geringe Menge fast reiner () 
oxalsaurer Yitererde. Die ersten Niederschläge waren kristalli- 
nisch und fielen schnell aus, während die letzte amorphe Aus- 
scheidung sich nur langsam absetzte. 

Delafontaine (1864 und 1865) benutzte diese Methode für 
die Zerlegung eines cerfreien Gadelinitmaterials und setzte tropfen- 
weise eine kalt gesättigte Lösung von saurem oxalsaurem Kali 
der mit etwas Schwofolsturs angesAuerten Erdnitratlösung zu (bis 
zur Bildung eines bleihenden Niederschlages). Nach einigen Tagen 
hatte sich am Boden und den vom Glasstab berührten Teilen der 
Wandungen der Gefäße ein kristallinischer, aus oxalsauren Kali- 
Yitererden bestehender Niederschlag abgesetzt, 

Fünfzcehnmal wurde das Verfahren wiederholt; erst die sich 
hierauf bildenden, weniger kristallinischen Niederschläge von kaum 
rötlicher Farbe ergaben nach dem Glühen eine fast farblose 
Erde, aus welcher Wasser kohlensaures Kali extrabierte, 

Nach Vereinigung der weniger gefärbten Fraktiomen wurde 
durch wiederholte Fällungen der größte Teil Erbin (Delafontaines 
Erbin ist bekanntlich Terbin) abgeschieden. Die vereinigten erbin- 
reichen (= terbinreichen) Fraktionen wurden hierauf mit Kalium- 
sulfat weiter getrennt, wobei sich ein Doppolsalz von Erbium 
(= Terbiam) abschied, welches zwar in reinem kochenden Wasser 
löslich, jedoch im Überschuß von Kaltumsulfat unlöslich war (vet. 
Trennung mittels Kaliumsulfat), Aus dieser Charakteristik geht 
deutlich hervor, daß es sich um die Terbinerde handelt, welche 
bekanntlich in K,SO, etwas, Erbinerde dagegen leicht löslich ist, 

Die letzten Fällungen verarbeitete Delafontaine auf Yitria, 
jedoch konnte er mit Hilfe dieser Methode dieselbe nicht ganz 
erbiumfrei erhalten. 

Aus diesem Grunde kombinierte dieser Chemiker das von 
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mit einer großen Menge einer konzentrierten neutralen Kalium- 
oxalatlösung, um die weniger basischen Erden der Yttergruppe, 
sowie event. vorhandenes Thorium zu entfernen. 

Thorium liefert unter den gleichen Bedingungen ebenfalls 
ein Doppelsalz, welches ebenso wie sein Oxalat in freien Säuren 
unlöslich ist! Nach dem Vergühen und Behandeln mit Wasser 
entsteht eine weiße milchige Masse. 

Durch Fällen einer schwach sauren Zirkonchloridlösung mit 
Natrium- oder Kaliumoxalat entsteht zuerst ein gelatinöser Nieder- 
schlag von Zr(OH),, dann folgt ein Niederschlag des Doppelsalzes: 
Zr(C,0,,-3N,0,0,.C,H,0,.5H,0 bezw. Zr(C,0,,2K,0,0,.0,H,0,. 
8H,O (Venable und Baskerville 1897). 

Svanberg (1845) wollte durch Digerieren der Oxalate des 
Eudialyts mit Kaliumbioxalat einen unbekannten Körper extra- 
hieren, den er jedoch nicht identifizieren konnte. 

Scheerer (1842) benutzte oxalsaures Kali zur Trennung des 
Eisens von Yttererden, zu welchem Zweck nicht viel freie Säure 
zugegen sein darf, da dieselbe das Oxalat der Yttererden auflöst. 
Uran soll man auf diese Weise von den Yttererden ebenfalls 
trennen können. 

(Zur Vollständigkeit vgl. das Kapitel: Trennung mittels 
partieller Löslichkeit der Oxalate in verdünnten Säuren, $. 296.) 

















39. Trennung mittels Ammonoxalat. 
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stark rerdünnte Lösung ließ auch bei längerem Stehen nichts 
fallen. Die aus diesem Präparat hergestellten Glühstrampfe 
zeigten dieselben Erscheinungen wie solche, die aus reinem Thor- 
oxyd (cerfreien) hergestellt waren. Nach Witt ist diese in 
ihrer einfachsten Form von Bunsen (1875) beschriebene Methode 
geeignet, reine Thorpräparate im heutigen Sinne des 
Wortes darzustellen. 

Nach Witt sollen durch die Bunsensche Methods auch die 
geringen Mengen der Yitererden vollständig beseitigt werden, was 
Drossbach (1901) bestreitet, denn nach Angaben dieses großen 
Praktikers haften die optisch farblosen Yttererden hartnäckig 
dem Thorium an und begleiten dasselbe mehr oder weniger 
leicht bei allen Reaktionen. Bei Gegenwart großer Mengen 
Thorium sind nämlich die Oxalate dieser Erden nicht unlöslich, 
nur schwierig kann man sie aus dem Oxslatgemenge durch Aus- 
kochen mit Salzsäure entfernen (vgl. Trennung mittels partieller 
Löslichkeit der Oxalate $, 296). Ling (1895) nimmt an, daß die 
Technik in der ersten Zeit ihre Thorpräparate auf diese Weise 
dargestellt hat, jedoch dürfte bald das wohlfeilere Ammoncarbonat 
an die Stelle des teuren Ammonoxalats getreten sein (Böhm), 
Aus der Thoroxalatlösung kann man die Thorerde entweder 
durch Zusata von überschüssiger Sulz- oder Salpetersäure in 
Form von Oxalat quantitativ (nach dem Erkalten) fällen 
(Glaser 1897, 1), oder auch mit Ammonisk als Hydrat ab- 
scheiden (Urbain 1900) 

Das in der Wärme mit einer Säure abgeschiedene Thor- 
oxalat ist meistens so fein verteilt, daß es beim Filtrieren leicht 
durchs Filter läuft. Am besten fällt man die kochende T’horium- 
oxalatlösung ebenfalls mit kochender konzentrierter Salz- oder 
Salpetersäure und erwärmt noch schließlich zwei Stunden auf 
dem Wasserbade. Brauner, Jannasch 1898, Lesinsky 1898, 
Moissan und Etard 1896 stellten sich nach dieser modifizierten 
Bunsenschen Methode ihre Thorpräparate her, 

Brauner untersuchte die Reaktion von Bahr und Bunsen 
näher und ließ sich folgendes modifiziertes Verfahren patent- 
amtlich schlitzen (1897): 











gedampft worden ist, wird sie auf dem Wasserbade erhitzt und 
allmählich mit Salpetersäure versetzt. Zuerst bildet sich ein 
kolloidaler Niederschlag, der teilweise oxydiert und gelöst wird, 
welche Reaktion vom Entwickeln nitroser Gase und Kohlensäure 
begleitet ist, Der Prozeß ist beendet, wenn das Ausstoßen der 
Gasblasen aufgehört hat und das Thoroxalat sich als schweres, 
kristallinisches und körniges Pulver abgesetzt hat. 

Das so dargestellte Thoroxalat ist sohr rein und besitzt 
nach Brauner (1898) ein Atomgewicht von 232,48 (0 = 16), 
welche Zahl mit derjenigen von Krüss und Nilson? (nach dem 
Sulfatverfahren erhalten) identisch ist- 

Diese Methode erklärt sich aus folgenden Einzelheiten, welche 
ebenfalls von Brauner (1898) festgestellt wurden: 

1. Die Löslichkeit der Oxalate der Cerit- und Yttsriterden 
in Ammonoxalat ist im Vergleich zum Thoriumoxalat und Zirkon- 
oxalat sehr gering, 

Folgende Tabelle enthält die Erdmengen in Gramm ausge- 
drückt, welche den verschiedenen durch 1 g Ammonoxalat gelösten 
Osalsten entsprechen. Die geringste Menge des Oxalats, und zwar 
von Lanthan, welches sich löste, ist hierbei als Einheit benutzt, 

1g Ammonoxalat, in 38 Teilen Wasser gelöst, löste: 





Nach Benz (1902) lösten sich die Oxalate ron 0,0448 g ThO, 
in 8ccm siedender Ammonoxalatlösung. Von 0,2086 0eO0, beim 


4 Krüss und Nilson, Ber. 1847, 20, 1678. 
* Nach A. Clevo 1902, s, auch 8, 807, 
Böhm, Kalt, Erden. El 
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dicke [1900) = 0,00083 für reines Gadoliniamosalat), während während 
ein Erbium-Holmiumoxalatgemisch 0,00207 = 8,9. 


welche von Yitrium- und Ceroxalat erhalten waren. 

Das Bestreben, Doppeloxalate zu bilden, nimmt mit steigender 
Basizität ab; Thoriumoxalat vermag also recht leicht diese Salze zu 
bilden, und zwar existiert das komplexe Salz Th(0,0,.NH,), 
+7H,O auch mit 4H,O und wasserfrei. 

Durch Wasser wird Thoriumammoniamoxalat hydrolytisch zer- 
setzt, wobei als erstes Zersetzungsprodukt ein Oxalat von Thorium 
und Ammonium, Th,(0,0,),(NH,, + TH,O gebildet wird; dasselbe 
ist entweder amorph-kolloidal, oder es bildet kleine Kristalle, 

In Gegenwart ron überschüssigem Ammonoxalat ist 
dagegen dieser Körper beständig. 

Bei der hydrolytischen Spaltung sind folgende Roaktions- 
stufen anzunehmen: 

s) 2Th(C,0,.NH,),.TH,O+24 2 

b) Th,(0,0,, 80H), zH,0-+20H,,0,0, +4 2)H,O+ag = 
©) Thz(0,0,,00H,) - TH,O+3(NH,,C,O, + TH,O-rag 

d) 2'Th(C,0,), .6H,0-+4(NH,,0,0,-+2H,0-+aq. 

Die sämtlichen Reaktionen, von denen b) allerdings noch 
nicht ganz sichergestellt ist, sind also — wie durch die Pfeile 
angedeutet wird — umkehrbar; es stellt sich demgemäß in einem 
System von Thoriumoxalat, Ammonoxnlat und Wasser stets ein 
von der Konzentration und den relativen Massen der rengierenden 
Körper, sowie von Druck und Temperatur abhängiger Gleich- 
gewichtszustund her, in dem wahrscheinlich die sämtlichen in 
den Gleichungen vorkommenden Molekelgattungen vorhanden sind. 
Aus diesem Umstande will Koppel? die vielfach einander wider- 
sprechenden Angaben über die Löslichkeit von Thoriumoxalat in 
Ammonoxalatlösungen erklären. 

Nach Benedicks liegt der Grund hierfür nicht in einer 
nachträglichen hydrolytischen Spaltung des komplexen Thorium- 
ammoniumoxalatos, sondern in der durch das Cor stark ver- 
minderten Löslichkeit des Thoroxalates in Ammonoxalat (s. unten), 











* Koppel, Die Chemie des Thorlums, Sammlung chemischer und 
cbemisch-technischer Vorträge, 1901, 5. 358; Sonderaboruck im Verlag von 
Enke, 8. 36. 
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Mineralsäuren füllen im Gegensatz zu den Glaserschen 

(1897, I und II) Angaben entweder das neutrale Oxalat oder ein 
Gemisch desselben mit dem halbsauren Salz. 

Die Bunsensche Methode wurde allein oder in Kombination 
mit anderen (nach Witt führt zweimalige Füllung mit Phiosulfat 
und einmalige Extraktion mit Ammonoxalat zum Ziele) von vielen 
so 2. B. von Nilson (1882), Jannasch, Locke und 
Alert (1898 und 1898), Moissan, Etard (1896) und Ur. 

n (1900) zur Darstellung von Thorerde benutzt, und es lag 
nahe, dieselbe auch für quantitative Zwecke nutzbar zu 
machen. Meistens geschah dieses in der Weise, daß man die 
frisch gefällten und abfiltrierten Oxalate der genannten Erden 
mit Ammonoxalatlösung behandelte; nur Glaser (1896) ging von 
der Lösung der Erden aus und fällto diese mit überschüssigem 
Ammonoxalat. 

Glaser gibt für sein Verfahren folgende Vorschrift: „Man 
löst die Oxyde der Erden in Schwefelsäure, stumpft den größten 
Teil der freien Säure durch Ammoniak ab und setzt zu der 
siedend heißen Lösung eine ebensolche Lösung von oxalsaurem 
Ammonium im Überschuß und nach ganz kurzer Zeit, ehe Ab- 
kühlung eintritt, einige Kubikzentimeter einer Lösung von essig- 
saurem Ammonium hinzu. 

Beim Abkühlen fallen sämtliche Cermetalle als Oxalats 
nieder, während Thorerde in Lösung bleibt. Nach längerem 
Stehen (am besten über Nacht) wird fltriert, im Filtrat die Thor- 
erde durch überschüssiges Ammoniak abgeschieden und zur 
Wägung gebracht.“ 

Da das durch Ammonoxalat in Lösung gebrachte Thoroxalat 
durch Mineralsüuren wieder gefällt wird, s0 ist es a priori durch- 
aus nicht gleichgültig, bis zu welchem Grade die Lösung neutra- 
lisiert wird. 

Bei Abwesenheit anderer Erden genügen 10 ccm einer kalt 
gesättigten Ammonoxalatlösung, um en. 0,1. g ThO, als komplexas 
Thoriumsalz in Lösung zu halten. Bei Anwesenheit von Cer ist 
aber diese Ammonoxalatmenge ganz unzureichend. Bei einem 
Mengenverhältnis (0,0546 ThO, + 0,2198 Ce0,) von Thorium und 
Cor, welches ungeführ demjenigen im Monazitsande entspricht, 
blieben trotz einem Zusatz von 50 ccm obiger Ammonaxalatlösung 
nur ca. 0,04 g ThO, gelöst. Cer erschwert somit die Bil- 
dung des komplexen Thoriumammoniumoxalates ganz 
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Thorosalats in Ammonoxalat tritt beim Digerieren noch viel 
ee hervor, als bei der Fällung mit Ammonoxalat, 
lbe Menge Thoroxalat (entsprechend 0,0546 g 

Er Faich in 8-4 com Ammonoxalatlösung mit Leichtig- 
keit auflöste, wurde bei Anwesenheit von Cer (0,1099 g 
080, + 0,0548 g ThO,) von 100 ccm kochender Ammon- 
oxalatlösung nur zur Hälfte golöst, 

Aus einem Gemisch der Oxalate von Cer und Thori- 
um (erhalten durch Füllen einer Lösung dieser Erden) läßt sich 
somit das Thoroxalat nur durch wiederholten Digsrieren 
mit einem ziemlich großen Überschuß von Ammono: t 
in Lösung bringen, wobei dann aber erhebliche Mengen 
von Ceroxalat mitgelöst werden. 

Diese Tatsachen dürften jedenfalls die vielfuchen Wider- 
sprüche in den Angaben über die Thoriumbestimmung mittels 
Ammonoxalat genügend erklären, wofür Koppel die bereits 
erwähnte hydrolytische Spaltung des komplexen Thoriumdoppel- 
oxalats annimmt, Der Grund hierfür und für die Unbrauchbar- 
keit der beiden Ammonoxalatmethoden (durch Fällen und Di- 
gerieren) liegt demnach nicht in einer nachträglichen hydrolytischen 
Spaltung des komplexen Thoriumammoniumoxalats in Ammonoxalat, 
sondern in der durch das Cer stark verminderten Löslichkeit des 
Thoroxalats in Ammeonoxalat. Diese Wirkung des Cers beruht 
nach Benz (a. a. O,) schr wahrscheinlich darauf, daß aus einer 
Lösung von Cer- und Thorerde das Thorium durch Oxalsäure 
in Form eines gegenüber Ammonoxalat sehr beständigen Doppel- 
salzes (Cor-Thoriumoxalat) gefällt wird. Durch Hinzufügen von 
Ceroxalat zu reinem Thoroxalat wird, wie zahlreiche Versuche 
gezeigt haben, die Löslichkeit des letzteren in Ammonoxulat in 
keiner Weise beeinträchtigt. 

Drossbach! löste zur Abscheidung der Yiteriterden des 
Monazits die frisch gefällten Oxalate in starker Pottaschelösung 
(wel. & 268). 

Über die Trennung mittels der Löslichkeit des Thorium- 
oxalats in Ammoncarbonat und Ammonacstat vergleiche „Trennung 
mittels der Carbonate und Acetate“. 








* Drossbach, Ber. 1901, 8. 3608. 
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des Hydrats fortgesetzt werden darf, sondern nur bis zur an- 
nähernden Neutralisation, da das in der Wärme gefällte Zirkon- 
erdehydrat schwer in Säuren löslich ist. Man läßt nun die Lösung 
vollständig erkalten und fällt hierauf mit Ammoniak. Wegen 
seiner gallertartigen Beschaffenheit läßt sich das Hydrat schlecht 
auswaschen, weshalb man es in verdünnter Schwefelsäure löst 
und abermals mit Ammoniak fällt, Am. besten füllt man die 
stark verdännte Zirkonlösung mit verdünntem Ammoniak und 
wäscht das Hydrat durch Dekantieren mit kaltem Wasser. 

Diese Behandlung des Kaliumzirkoniumfiuorids weicht etwas 
von der Marignacschen ab, nach welcher das Salz durch Zer- 
setzen mit Schwefelsäure und nachheriges Glühen in Zirkonoxyd 
und schwefelsaures Kalium verwandelt und das letztere durch 
Auslaugen mit heißem Wasser entfernt wird, so daß Zirkonoxyd 
zurückbleibt. 

„Hierbei fand jedoch Horuberger (1876) den Nachteil, daß 

beim Arbeiten mit größeren Mengen die Überführung 

des Sulfats in Oxyd schwer vollständig gelingt, ferner, daß letzteres 
nicht leicht frei von Kalium zu erhalten ist und endlich die Zir- 
konerde, wenn man dieselbe verarbeiten will, erst durch Junges 
Schmelzen mit Kaliumbisulfat löslich gemacht werden muß; durch 
Abrauchen mit H,SO, kann dieses leicht geschehen (Hermann) 
Diese Übelstände sind in dem oben beschriebenen Verfahren vor- 
mieden und man erhält das Material in einer Form, in der es 
sich nach Belieben verarbeiten laßt. Durch Glühen läßt sich dar- 
aus leicht auch das Oxyd, wenn solches erforderlich ist, herstellen. 

Beim Darstellen des Doppeläuorids (Lösen des Hydrats in 
Fiußskure zuvor) ist es ein Unterschied, ob man die Zirkonfluorid- 
lösung in eine konzentrierte Lösung von nentralem Fluorkalium 
tröpfelt, oder umgekehrt verführt. Im ersten Falle bildet sich nach 
Franz (1870) das Doppelsalz 3 KFI + ZrFl,, welches schon von 
Marignac beschrieben wurde; im zweiten Falle 2KFI + ZrFl,. 

Beide Doppelverbindungen sind schwer lich und können 
nor aus viel heißem Wasser kristallisiert erhalten werden; die 
erstere in mikroskopischen wasserfreien Kristallen, die letztere in 
schönen Nadeln, die oft, ähnlich dem borsauren Kalke, raupen- 
förmig gruppiert sind, 

Da diese Methode von vornherein die Benutzung von Glas- 
gefäßen ausschließt, so wird die Verarbeitung größerer Zirkon- 
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unlöslich in Wasser und Flußsäure (vgl. auch: Allgemeines Ver- 
halten der seltenen Erden zu den Reagentien 8, 69). 

Daher kann man auf diese Art Zirkon und Titan von Thorium 
und den anderen seltenen Erden trennen. Das Gemenge wird 
mit saurcm Kaliumfluorid geschmolzen und die Schmelze mit 
heißem H,O, welches etwas Flußsäure enthält, ausgelaugt. Die 
Lösung enthält Titan und Zirkon und wird mit H,O, von Titan 
befreit. Die unlöslichen Fluoride werden in Sulfate verwandelt 
und diese mit überschüssigem Ammonoxalat behandelt, wodurch 
ThO, in Lösung geht usw. (Delafontaine 1597). 





41. Trennung der seltenen Erden auf 
physikalischem Wege, 
Literatur. 
1898. K. Hofmann und 6. Krüss, Z an. 9, 3. 9-91. 
1898, K. Hofm; Dis, Universität München, 8. 4641. 
1698. O. Pettersson, 2 an. 4, 5, 1 


1902. Muthman, Hofer und Weiss, I. A. 320, 8, 291-289: €. 0. 
1902, 1, pı 709-704. 








Bekanntlich besitzt die poröse Kohle, wie vornehmlich die 
Kuochenkohle, die Fähigkeit, gewisse Stofle zu absorbieren, sei 
es aus der Luft, sei es aus einer Lösung, in welche man sie 
einträgt. In den meisten Fällen beruht dieses darauf, daß durch 
die ungeheure Oberflächenausdehnung das Spiel der Flächen- 
anziehung zu wahrnehmbarer Stärke seiner Wirkung gelangt, ohne 
daß. dabei irgend ein chemischer Vorgang stattändet. In anderen 
Füllen jedoch sind chemische Reaktionen nachzuweisen. So 
scheidet z. B. die poröse Kohle aus den Sulzlösungen schwücher 
basischer Metalle, wie Eisen und Aluminium, die Hydroxyde der 
letztoron teilweise an ihrer Oberfläche ab, während freie Säure 
abgespalten wird. 

Hofmann und Krüss untersuchten nun, ob sich die seltenen 
Erden den Oxyden der oben genannten Metalle ähnlich verhalten 
und ob nicht vielleicht die schwächer basischen Erden in höherem 
Grade einer solchen Einwirkung der Kohle unterliegen. 
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suchen gleichzeitig die schwächer basischen Oxyde darstellten, so 
dürfte die Reihe der Fällbarkeit der Erden durch Kohle mit der 
Basizitätsreihe übereinstimmen (vgl. Ammoniakmethode). 

Es muß aber darauf hingewiesen werden, daß die von der 
Kohle niedergeschagenen Mengen ziemlich gering sind, beispiels- 
weise 0,05 g von 2 g Erde bei Anwendung von 8 g Kohle, 

Somit wird nach diesem Verfahren schwerlich ein Erd- 
material mit Vorteil von Anfang an sich aufarheiten Tassen. 

Sehr zweckmäßig scheint aber die poröse Kohle bei der 
Reinigung der Yttererde von den schwächer basischen Oxyden, 
welche sie leicht gefärbt erscheinen lassen, verwendbar zu sein, 
Beispielsweise wurde aus einem Yttriummaterial mit BU 13,08 
sine Erdo abgeschieden, wolcho für RM die Zahl 96 ergab, ein 
Erfolg, wie er durch Füllen mit Anilin bei diesem Material mit 
einer Operation nicht zu erzielen gewesen wäre. 

Es scheint demnach auch geboten, das Verhalten einer Erd- 
chloridlösung gegen poröse Kohle in vorbeschriebener Weise zu 
prüfen, wenn man sich von der Einheitlichkeit einer anscheinend 
homogenen seltenen Erde überzeugen will. 

Da die allgemeine Erfahrung gelehrt hat, daß man durch 
rein chemische Reaktionen nur mit unendlicher Mühe und großem 
Materialaufwand einige der seltenen Erden darstellen kann, ver- 
suchte Pettersson (1893) physikalische Methoden, um schneller 
zum Ziele zu gelangen. Nach Ansicht dieses Chemikers hat 
man auf diesem Gebiete bisher zu wenig die Tragweite von rein 
physikalischen Methoden und Operationen, wie z. B. Destillation 
und Elektrolyss geprüft, welche mit wasserfreiem Material, wenn 
möglich mit den Elementen selbst, ausgeführt werden können. 

Pettersson vermutet, daß von der großen Anzahl dor ver- 
schiedenen Metalle, welche in diesen Erden vorhanden sind, ge- 
wisse Elemente ein größeres Atomvolum, mehr ausgeprägte positive 
Natur, leichtere Schmelzbarkeit und größere Flüchtigkeit besitzen, 
werden als die übrigen, und es ist daher wahrscheinlich, daB, 
wenn einmal größere Mengen dieser Metalle dargestellt werden 
können, wofür die Arbeiten von Muthmann, Hofer und Weiss 
(1902) den Weg vorgezeichnst haben, die Trennung dieses 
Kollektivolomentes ganz andere Aussichten haben wird als jetzt. 

Destillationsyersuche mit den wasserfreien Chloriden hatten 
negative Resultate ergeben. 

Unter der Gruppe der Gadolinitmetalle scheint Yitrium, 
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unter den Ceritmetallen das Didym (oder vielleicht Neodym) das 
leichtflüchtigste Chlorid zu bilden. Diese scheinen im allgemeinen 
schwerflächtiger als jene zu sein; alle sind erst bei Glühhitze 
flüchtig und bilden dadurch einen Gegensatz zu den Chloriden 
von Aluminium und den Elementen der unpaaren Reihe der 
IIL Gruppe. 

In einzelnen Materialien zeigte sich Lithiumchlorid und ebenso 
Kaliumchlorid. 
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Bis zum Jahre 1885 wurde das Didym für einen einheitlichen 
Körper gehalten. Forscher wie Marignac, Olere, Bunsen 
und Nilson haben seine Salze studiert, sein Atomgewicht und 
seine Valenz bestimmt, sowie sein Spektrum beobachtet, ohne 








eine ganz bestimmte Substanz, hatte also charak- 
teristische Eigenschaften eines Elementes! Das Didym 
bildet somit ein vortreffliches Beispiel für den 

unserer Trennungs- und Prüfungsmethoden. Erst bei Anwendung 
eines neuen Trennungsverfahrens gewann man die Überzeugung, 
daß Didym eine Fraktionierungsgrenze vorstellt und nannte 
seine Komponenten Neodym und Praseodym. 





I Trennung der Ceriterden von Ytteriterden und Thorerde, 


Für die Trennung der Öeriterden von Yiteriterden benutzte 
man seit der Entdeckung dieser Erden die verschiedene Löslich- 
keit derselben in einer gesättigten Kalium- oder Natriamsalfat- 
lösung, so daß diese Methode gleichzeitig die älteste aller Trennungs- 
methoden ist. Jeder Forscher bediente sich der Doppelsulfate und 
auch bis zum heutigen Tage sind sie fast das einzige Auskunfts- 
mittel, wenn es sich darum handelt, die beiden Erdgruppen von 
einander zu trennen (8. 388), 

Da die Natriumdoppelsulfate der Thorerde und Zirkonerde 
ebenso löslich wie die entsprechenden Verbindungen der Yiterit- 
erden sind, hingegen die Ueriterden auch hier eine Ausnahme 
machen, benutzte man dieses Verhalten für eino Trennung der 
Ceriterden von jenen Erden (8. 384), 

Charvastelon bediente sich zur Trennung der Ceriterden 
von Thorerde der Löslichkeit der letzteren in einer Lösung von 
Natriumsulfit (8. 249). 

Die ameisensauren Salze sollen ebenso wie die Alkalidoppel- 
sulfate die beiden Erdgruppen trennen, jedoch dürften dieselben 
besonders für die Gewinnung der Terbinerden (Terbium und 
Gadolinium) in Betracht kommen ($, 286), 

Auch die milchsauren ($. 66), weinsauren [S. 87), kohlen. 
sauren ($. 263) Salze, sowie die Chromate (8. 265) und Ättyl- 
sulfate ($. 378) wurden für den gleichen Zweck empfohlen. 

Auf basischem Wege kann man mit dem Oxydverfahren 
(8. 194) oder mit gebrannter Magnesia (8. 201) die VeiniteicE 


Böhm, Sell Erden. 
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Natriumsuperoxyd ($. 166), Kaliumpersulfat (S. 168) und Klektro- 
Ipıe (8. 176). 

Beim starken Verdünnen und Erhitzen der oxydierten Lö- 
sungen tritt besonders bei den Nitraten und Sulfaten infolge der 
leichten Hydrolisierung der Cerisalze Abscheidung basischer Salze 
ein (Basische Nitrat- und Sulfatmethode, S. 211), Auer v. Wels- 
bach erreicht denselben Zweck durch sein Oxydrerfahren (S. 196), 
während Ammonisk (S. 286) sich hierzu weniger eignet und fir 
die Darstellung der Oererde nur selten Verwendung fand. 

Ebensowenig wird man sich des o-Toluidins ($. 69) und des 
Pyridin- oder Chinolinchlorhydrats (9, 70) bedienen. 

Daß die Baldriensäure ($. 46), Carbide (8. 50), Chromats 
8. 272), Acotato ($. 292), Sulfate (9. 358), Kaliumdoppelsulfste 
(8: 388) und die partielle Löslichkeit der Oxalate (. 309) hie 
und da zur Abscheidung der Cererde herangezogen wurden, be- 
darf auch nur der Erwähnung. 

Wis die zahlreichen, zur Reindarstellung des Cers in Vor- 
schlag gebrachten Methoden zur Genüge beweisen, ist die Tren- 
nung dos Cers von den übrigen seltenen Erden vielfach Gegen- 
stand der Unteruchung gewesen. Jeder ältere Autor bezeichnet 
die von ihm verwendete Methods als eins zum Ziele führende, 
ohne jedoch näher anzugeben, wie er auf die Abwesenheit des 
Didyms und der übrigen Erden geprüft hat, Erst Gibbs 
(8. 144) führt ausdrücklich an, daß er sein Cerprüparat vor dem 
Spektralapparat geprüft und in sehr dicker Schicht eine kaum 
sichtbare Spur von Didym gefunden hat. 

Bührig unterzog daher die hauptsächlichsten Trennungs- 
methoden des Cers einer genauen Prüfung und fand, daß man 
nach den bis 1875 veröffentlichten Methoden nicht absolut reines 
Cer darstellen kann. 

Als eine sehr bequeme und expeditive Methode zur Dar- 
stellung der Cererde gilt das Umkristallisieren der Ammondoppel- 
nitrate, denn es gelingt mit ihrer Hilfe, auf einfache Weise die 
Hauptmenge des Cers abzuscheiden und durch wenige Kristalli- 
sationen weiter zu reinigen (3.410). Nach neueren Untersuchungen 
soll es jedoch nicht möglich sein, hiermit die letzten Verunreini- 
gungen des Lanthans zu entfernen ($. 429, Zu diesem Zweck soll 
man zum Schluß mit Kaliumpermanganat ($. 148) fraktionieren. 

Handelt es sich um das Öerfreimachen eines Erdgemisches, 
so kann man die Ammondoppelnitrate nicht verwenden. Man er- 
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kristallisioren und erhält leicht eine Lantlianerde, ee 
Mengen Praseodym enthält, sofern Cer vorher entfernt worden 
war. Die Ytteriterden und alle übrigen Erden befinden sich in den 
Mutterlaugen. Cererde lüßt sich leicht nach einem der umstehend 
beschriebenen Verfahren gänzlich entfernen, die letzten Spuren 
Praseodym haften jedoch dem Lanthan hartnäckig an und können 
nur durch eine große Anzahl von Kristallisationen beseitigt wer- 
den, ee ee ee 
Bei dor Schwierigkeit der Darstellung der Lanthanerde nach 
den älteren Verfahren und bei dem bis zu Anfang der siebziger 
Jahre des vorigen Jahrhunderts herrschenden Mangel charakte- 
ristischer Reaktionen dürfte sicher die Annahme gerechtfertigt 
erscheinen, daß kaum vor der Zeit, in welcher die sog. Glad- 
stonschen Linien entdeckt wurden, ein reines Lanthansalz zur 
Analyse vorlag, 




















3. Didym (Neodym und Prassodym), 

Wenngleich Didym heute aus der Reihe der Elemente ge- 
strichen ist, so bedingen rein praktische Gründe eine Besprechung 
seiner Darstellung, da man bei der Herstellung seiner Kompo- 
nenten oft von didymreichen Präparaten ausgeht. 

Die in Betracht kommenden Methoden sind fast dieselben, 
die zur Darstellung des Lanthans dienen: Fällen mit Ammoniak 
(&. 236), Magnesiumoxyd ($. 200), Ätznatron (8. 200), Digerieren 
der Oxyde mit verdünnten Säuren (8. 124) und Ammonnitrat 
($. 128), Oxydrerfahren ($. 198), Fällen der Oxalate ($. 807 und 
8. 444), fraktionierte Zersetzung der Nitrate ($. 188) und Chloride 
(& 205) in der Hitze, Kristallisieren der Sulfate (9. 368), Formiate 
(8. 280), Nitrate (8. 365), Ammon- (8. 419) und 
nitrate (S. 436), sowie Kaliumdoppelsulfate (9. 388 und 8. 392). 

Das Verhalten des Didyms gegenüber Natriumacetst und 
Wasserstoflsuperoxyd (8. 294) und bei der Elektrolyse (8, 176) 
nur erwähnungsweise. 

Anreicherungen von Didym erhält man leicht als Nebenpro- 
dukte, wenn man nach irgend einer Methode Lanthanerde herstallt. 
Nimmt man zB. das Ausfällen der Ceriterden mit Oxalsiure in 
stark sauren Lösungen vor, so erreicht man von vornherein eine 
approximative Trennung, da Lanthanoanlat bedeutend leichter 
in Säuren löslich ist als Didymoxalat, Die Muttorlaugen der 
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Kaliumdoppelsulfatmethode in Betracht, die aber nach einer 
privaten Mitteilung Drossbachs sehr mit Vorsicht in diesem 
Falle zu gebrauchen und mit der Carbonatmethode zu kombinieren 
ist. Mit letzterer Methode gelingt es leicht, neodymreiche Aus- 
gangsmaterialien zu erhalten (8. 260). Geringe Mengen Yitter- 
erden entfernt man durch die partielle Löslichkeit der Oxalate 
in vordünnten Mineralsiuren ($. 309), 

Neodym von Samarium kann man mit Hilfe der Magnesium- 
doppelnitrate (3. 439) bis auf geringe Mengen trennen und teil- 
weise auch durch die Oxychloridmethode (S. 206), 

Von Lanthan kann man auch Neodym durch fraktionierte 
Fällang der Chloridlösung mittels HCl-Gas eutfornen (8: 209). 

Während bei den Ammonium- und 
sich das Neodym in den Mutterlaugen anreichert, beobachtet man 
bei der Sulfat- (8. 859) und Äthylsulfatmethode ($. 377) das Um- 
gokohrte. Wenngleich die Trennung des Neodyms von Praseodym 
bei den Sulfaten noch am weitesten zu gehen scheint, 0 er- 
hielt man bisher nur Präparate, die noch ca. 0,3%, Praseodym 
zeigten (S. 359. Kine derartige Trennung ist aber mit den 
Äthylsulfaten ($. 377) und erst recht nicht mit den sulfanilsauren 
Salzen (8. 979) zu erreichen. 

Die Trennung des Neodyms von Praseodym durch Kalium- 
sulfat (9. 892) dürfte jedem, dem die außergewöhnliche Schwierig- 
keit der Didymspaltung aus eigener Erfahrung bekannt ist, be- 
framdend und zweifelhaft erscheinen. 

Über die in neuester Zeit für die Darstellung des Neodyma 
in Vorschlag gebrachte Methode mittels Nitrobenzolsulfonsüure (5.08) 
müssen die noch ausstehenden näheren Angaben abgewartet werden. 

Für die Entfernung der Thorerde und Zirkonerde von Neo- 
dym wurde Chinolin (S. 69) empfohlen, welchen Zweck man durch 
jede andere Methode erreicht, dio bei den entsprechenden Erden 
angeführt ist. 

5. Praseodym, 

Für die Darstellung des Praseodyms kommt ausschließlich 

die Ammondoppelnitrat- (9. 419) und Magnesiumdoppelnitrat- 
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der Oxychloride (8. 208), besser und vollständig, jedoch lang- 
wierig mit Ammoniak (8. 232), am vorteilhaftesten mittels der 
Magnesiumdoppelnitrate. Trotz der Löslichkeitsdifferenz des Didym- 
und Samariumsulfats gelingt die Trennung nicht, da beide Salze 
isomorph sind ($. 360. Das dem Samarium meistens anhaftende 
Gadolinium beseitigt man durch Kristallisieren der Wismmutdoppel- 
nitrate (& 441) oder der einfachen Nitrate aus Salpetersliure 
IS. 369). 

Deeipium und Samarium vermochte Delafontaine mittels 
der Natriumdoppelsulfate zu trennen (8. 388). Yeterorden von 
Samarium soll mau durch Kristallisieren der Acetate trennen 
(&. 289), und Anreicherungen von Samarium erhält man als Neben- 
produkt in Gemeinschaft mit Yitererden beim Fraktionieren der 
Ceritchromate in den Laugen. 





7. Scandium. 


Die bisher nur von Nilson in äußerst geringer Menge dar- 
gestellte Scandinerde wurde durch das sogenannte Abtreiben der 
Nitrate ($. 187) gewonnen. Das von Auer r. Welsbach aus 
gearbeitete Oxydverfahren (8. 195) sollte das lästige Zersetzon 
der Nitrate in der Hitze ersetsen und ist somit auch für die Ge- 
winnung des Scandiums geeignet. Obgleich das Scandiumoxalat 
in verdünnten Säuren löslicher zu sein scheint, ala alla übrigen 
Erdoxalate, kann man dasselbe auf diese Weise doch nur un- 
vollständig trennen ($. 307). Das meistens zum Schluß des Frak- 
tionierens mit dem Scandium gemeinsam auftretende Yiterbium 
soll man nach Nilson verhältnismäßig leicht mit Hilfe der Kaliam- 
doppelsulfate abscheiden, da Scandium als Ceriterde ein schwer 
lösliches Doppelsulfat bildet (5. 392, 


8. Deeipium.! 


Die von Delafontaine 1878 im Sumarskit von Nonl.Caro- 
lina entdeckte Decipinerde soll zwischen den Oerit- und Yiterit- 
erden stehen. Das Kaliumdoppelsulfat ist in einer gesättigten 
E,SO,-Lösung unlöslich und kann von den Perbinerden durch 
wiederholte K,SO,-Fällung annähernd getrennt worden (8. 389), 
Von Didym wird es durch fraktionierte Füllung des Suliates mit 
Alkohol geschieden, wobei Deeipiumsulfat zuerst ausfällt, oder 





" Arch. sc. ph. et nat. [8] 8, p- 200; J. 1880, 8. 208. 
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erbiumfreieren Fraktionen, nachdem durch K,SO, Didym ab- 
‚geschieden ist, zu weiterer systematischer mit Oxalsäure 
(8. 807) und Ameisensäure (5. 286) Anreicherungen von Ter- 
bium karn man leicht erhalten, indem man den rohen K,SO,- 
Niederschlag mit einer Kaliumsulfatlösung extrahiert, 

Marc! verwendete als Ausgangsmaterial die Monazitendfrak- 
tionen der Chromsiuremsthode (8. 265). Nach Drossbachs An- 
gaben soll nämlich der Monazitsand viel Terbinerde enthalten, 
Dieses Material wurde einer Reihe von Kaliumsulfat- (S. 400) und 
Ammoniakfraktionen (8. 292) unterworfen, wobei sich die Farbe in 
den schwächer basischen Fraktionen verstärkte, Dieselbe war in den- 
jenigen Teilen, die in Kaliumsulfat leicht löslich waren, reichlicher 
vorhanden. Nach der ersten Spaltung mit Kaliumsulfat und darauf 
folgenden 85 Ammoniakfraktionen hatte das Oxyd bereits einen deut- 
lichen Stich ins Rotbraune. Die Summe der so gefärbten Oxyde betrug 
2% g. Diese wurden mit Oxalskure, nach der 8. 904 beschriebenen 
Methode behandelt, wobei schließlich schr stark rotbraune Oxyde 
in den Niederschlag gingen, die anfangs durch ziemliche Erbium- 
mengen verunreinigt waren. Nach zwanzigmal wiederboltem 
Ausfällen und Vereinigen der untereinander korrespondisrenden 
Fraktionen wurden zwei Teile erhalten, von denen derjenige mit 
dem leichter löslichen Oxalat (8 g) gelb gefärbt war und stark 
die Absorptionslinien des Erbiums und Holmiums zeigte, der mit 
dem schwer Iöslichen Oxalat (12 g) ockerbraun war und von 
sämtlichen Erbiumlinien nur diejenigen des Holmiums und auch 
hiervon nur die Bande 4454—449 in einigermaßen beachten 
werter Stärke aufwies. 

Die Oxalste der s0 erhaltenen braunen Erde hatten bereits 
‚eine deutlich bemerkbare Farbe, namentlich in feuchtem Zustande, 
die man vielleicht mit Aeischfarben bezeichnen darf (es war an- 
nähernd die Farbe von Aprikoseneis) und die von derjenigen der 
Erbiumsalze durchaus verschieden war. 

Die so erhaltene Erde wurde nun nochmals durch eine lange 
Reihe von Ammoniakfraktionen zerlegt, und diejenigen Teile, die 
noch das vollständige Holmiumspektrum besaßen, wurden ron 
denen, die nur noch 4 454—449 zeigten, getrennt. Nach 80 Frak- 
tionen bestand die Summe der ersteren aus 2 g einer gelben 
Erde, die der letzteren aus 10 g. Dieses Oxyd war noch etwas 











* Marc, Dis, Universität München 1902, 8. 2b. 
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2. Gadolinium. 


Marignac! erhielt sein Y«, das bekanntlich später Gado- 
linium genannt wurde, aus den im Vergleich mit Terbium und 
Ytterbium in der Hitze widerstandsfähigeren Nitratfraktionen 
(8. 187) durch eine lange, sorgfältige Fraktionierung mit Kalium- 
sulfat (8. 391); es befand sich unter jenen Doppelsulfatfraktionen, 
die in 100—150 Vol. Kaliumsulfatlösung löslich waren. Lecoq 
de Boisbaudran?, der dieses Präparat spektroskopisch prüfte 
und 90°/, @d,0, darin fand, reinigte es® durch Fraktionieren 
mit Ammoniak (S. 233) in essigsaurer Lösung, wobei auf die 
langsame Abscheidung der Erden bei Gegenwart von Ammon- 
acetat Rücksicht genommen wurde. Als basische Gemengteile 
konnten Didym und als weniger basische Z# und Samarium ab- 
geschieden werden. 

Bettendorff stellte durch Anwendung der von ihm modi- 
fizierten Kaliumsulfatmethode (S. 404) reines Gadolinium dar und 
bewies die Einheitlichkeit und Reinheit durch die Konstanz der 
Atomgewichte und die unveränderte Löslichkeit der einzelnen 
Fraktionen in gesättigter Kaliumsulfatlösung. Vor einigen Jahren 
erhielt Benedicks reines Gadoliniumoxyd durch Kristallisieren 
der Nitrate (9. 363) und stellte eine große Reihe von Salzen dar. 

In neuester Zeit gewann Marc aus den letzten Chromsäure- 
fraktionen mit Hilfe der Ammoniak-, Oxalsäure- und Kalium- 
sulfatmethode ?/, g Gadoliniumoxyd. 

Das Ausgangsmaterial (87 g Oxyd) hatte eine stark gelbe 
Farbe und zeigte im Absorptionsspektrum die Banden der Erbium- 
komponenten, des Samariums und des Neodyms, dagegen auch 
in stärkster Schicht keine Linien des Praseodyms (9. 280). 

Die Kaliumsulfatmethode (3. 404) diente hauptsächlich zur 
Abscheidung des Didyms (bezw. Neodyms) und Samariums von 
den übrigen Erden (Yttrium, Erbium, Terbium, Gadolinium). 
Hierzu bedurfte es im ganzen vier Fraktionen. Die vier Lö- 
sungen bildeten zusammen die zweite Gruppe und betrugen 45. g 
Oxyde; der ungelöste Rest bildete die erste Gruppe und be- 
trag 428. 


1 Marignac, C. r. 90, p. #99; An. Chim. [6] 20, p. 586. 
3 Lecoq de Boisbaudran, C. r. 108, p. 165. 
® Lecog de Boisbaudran, C. x. 11, p. B98. 
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EEE NEISSE BESSERE BEE EEE 
Die ersten Glieder waren stark gelb gefärbt, die letzten nur 
noch sehr schwach. Das letzte Glied mit dem Atomgewicht 154,78 
kam dem Gadolinium am nächsten, für welches die Angaben dor 
verschiedenen Autoren folgende sind: Marignao 156,75, Lecoq 
de Boisbaudran 155,9, Oleve 155, Bettendorff 156,33, 
Bonedicks 156,98. Unzweifelhaft war das Präparat von Marc 
noch durch geringe Mengen Yttria verunreinigt. 
en Te dee, Ho DL ne a 
gegangen war (7 g), konnte Marc durch eine ei 
handlung a 





Ammoniaktrennungen 
Atomgewicht 156,38 und 156,88 arhalkanwerdin, 

Um aus einem Gemenge von Gadolinium und Samarium 
das letztere zu entfernen, kann man sich mit großem Vorteil der 
fraktionierten Kristallisation der einfachen Nitrate aus starker 
Salpetersäure bedienen ($. 369), Auch dann, wenn ein Gemisch 
von Gadolinium und Yttrium vorliegt, kann man die einfachen 
Nitrate verwenden (8. 364). 

In neuester Zeit werden für die Trennung des Samariums 
von Gadolinium die Wismutdoppelnitrate empfohlen ($. 441). 

Starke Anreicherungen von Gadolinium enthalten die Mutter- 
augen der Ammon- ($. 429) und Magnesiumdoppelnitrute (3. 439) 
und können hierfür als sehr geeignetes Ausgangsmaterial em- 
pfohlen werden. 


IV. Darstellung der Yiteriterden, 
1. Yitrium. 2 

Die Darstellung der Yttererde gestaltet sich im Verhältnis 
zu den übrigen Ytteriterden und Terbinerden sehr leicht, 

Anreicherungen des Yttriums erhält man ohne viel Mühe 
durch folgende Methoden: Abtreiben der Nitrate (5. 185), Oxyd- 
verfahren ($. 194 und 5, 196), Magnesiafüllung (9. 200), Am- 
moniakfällung (S. 282), partielle Löslichkeit der Oxalate in ver- 
dünnten Mineralsäuren (8 306 und $. 443), Oxychlorid- (8. 204) 
und Chromatmethode (3. 265). 

Hat man sich nsch der einen oder anderen Methode ein 
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glühen der Oxalate extrahierte man das Alkali mit Wasser. 
a man Dina war EU DE IE Ben an 
uren Erbin, die das Ausgangsmaterial zeigte, hatten sich in 


angereichert, 
Die zweite is Yallang mit 10 ccm Ferroeyankalium lieferte 
eine Erde mit RO = 84,7. In Lösung blieb eine Erde, die nicht 
gefällt werden konnte, keine Spur Erbium, jedoch Didym ent- 
hielt und RO = 76 besaß. Aus diesen Bettendorifschen Beob- 





man die Chromatmethode eventuell mit der Rowlandachen Ferro- 
cyankaliummethode kombinieren kann. 

In den Mutterlaugen der Ammondoppelnitrate (8. 433) und 
Magnesiumdoppelnitrate ($. 438) reichert sich Yttrium an, so daß 
man dieselben unter Umständen als Ausgangsmaterialien ver- 
wenden kann, sobald man die Ceriterden mit Kalium- bezw. Na- 
triumsulfat abgeschieden hat. 

Man vgl. auch $. 181, 239, 371, 372, 338, 391, 448, 461. 


2. Erbium. 

Erbinerde dürfte bis heute Oleve allein in fast reinem Zu- 
stande dargestellt haben, denn nach Angabe dieses Forschers ent- 
hielt sein Präparat moch Andeutungen der anderen Erbinerden. 
Die von Mosander, Delafontaine, Bahr, Bunsen, Marignac 
u. a. m. beschriebenen Erbinpräparate stellten mehr oder weniger 
starke Anreicherungen dieser Erde dar. Nur für diesen Zweck 
sind daher die angeführten Methoden geeignet und nicht für 
eine Reindarstellung. Unsere heutigen Kenntnisse sind also nicht 
ausreichend, um Erbinerde, oder geschweige eine der Komponenten 
des alten Erbiums — Holmium und Thulium darzustellen. 

Die meisten Forscher bedienten sich hierzu des sogenannten 
Abtreibeverlahrens (8, 185), auch die partielle Ammoniakfällung 
(8. 231) in Verbindung mit der partiellen Löslichkeit der Oxalats 
in verdünnten Mineralsäuren ($. 306 und 8. 444) fand Verwendung. 
Von neueren Methoden ist die Fällung mit Magnesia ($. 200), Ätz- 
natron (9. 238), Anilin (8, 241) und das Oxydverfahren zu nennen. 
Besonders Ytterbium und Scandium soll man mit der letatgenannten 
Methode von Erbium gut trennen können, während für die engeren 
Erbinerden Anilinfüllung geeigneter sein soll. Yttrium von Erbium 
kann man mit Hilfe der Oxychloride (S. 204), Biäym maß 

Böhm, Salt. Erden, 
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3. Holmium. 

Holminerde ist bis jetzt nur in angereichertem Zustande 
it Hilfe partieller Zersetzung der Nitrate oder 
dargestellt worden. Krüss hoffte mit Anilinfällungen (S. 241] 
weiter zu kommen und nach Bettendorff! soll die ae 
der Holminerde von der eigentlichen Erbinerde entschieden 
rascher und vollständiger in übersättigter a) 
vor sich gehen, als durch partielle Fällung mit 
Ammoniak. Bettendorff vermutet, daß die Er gelbe 
Lösungen geben (vgl. auch 8. 864 und 8. 875). 

Lecoq de Boisbandran* hat durch zahllose Fraktionie- 
rungen mit Ammoniak Holmium und Dysprosium geschieden. 
Fraktioniert man mit Kaliumsulfat, eo scheidet sich Dysprosium 
vor Holmium und dieses vor Erbium uns? Soret* fand die 
Erbinerde des Samarskits etwas reicher an Holmium als die des 
Gadolinits, s. auch Erbium. 

4. Thulium. 


Ebenso wie die Holminerde ist Thulium nur aus seinem 

Verhalten bekannt und bisher nur in an- 

Zustande, besonders von Cleve durch Abtreiben 

der Nitrnte (8. 186) erhalten worden. In neuester Zeit wurde 

hierfür das Kristallisieren der Äthylsulfute (8, 375) empfohlen, 
&. auch Erbium. 





5. Dysprosium, 
Lecoq de Boisbaudran schied mit Hilfe partieller Am- 
aus dem Clereschen Holmium Dysprosium ab.” 
Kaliumsulfat fällt Dysprosium vor Holmium* Dis Einheitlich- 
keit des Dysprosiums scheint bis heute noch nicht anerkannt zu 
sein (s. S, 26), #. auch Erbium, 


6. Yiterbium, 
Für die Darstellung der Yiterbinerde kommt in ermter Reihe 
das Abtreiben der Nitrate (8. 186) in Betracht, denn alla Altaren 
Forscher bedienten sich dieser bewährten Mathode, In neuerer 


* Aus dessen usveräffentlichten Manuahript, das alch Im Ieuitun des 
Herm Prof. Rimbach, Bonn, befindet, 
3 Lecog de Boisbaudran, Ü, r, 104, p 9%, Ik 
® Leeog de Boinbaudran, C, r. 102, pı 1006, 
* Bora, Cr. Bd, pe 
m” 
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Mengen vorhanden, weshalb zur Entfernung der durch die Platin- 
gefüße usw. hineingelangten Verunreinigungen geschritten wurde. 
Dis letzten Spuren fremder Erden wurden durch einige Nitrat- 
abtreibungen beseitigt. 

Das so gereinigte Ytterbium zeigte ein Atomgewicht 178,11 
Nilsons Präparat besaß nach Umrechnung (173,01) das Atom- 
gewicht 173,16. 


?. Europium. 

Diese Erde soll man besonders durch fraktioniertes Kristal- 
lisieren der Wismutdoppelnitrate (8. 442) darstellen können, 
Auch mit Hilfe der Magnesiumdoppelnitrate soll man den stän- 
digen Begleiter des Samariums, das Europium, leicht in Form 
von Anreicherungen erhalten ($. 440) und durch vielfaches Um- 
kristallisieren isolieren können. Baur und Marc (s. 8. 24) ver- 
treten die Ansicht, daß Enropium ein Erdgemisch vorstellt, Dem- 
gegenüber muß ergänzend bemerkt werden, daß wir im Buropium 
nach einer privaten Mitteilung Drossbachs und Eberhards 
auf Grund seines spektroskopischen Verhaltens ganz bestimmt ein 
neues Element vor ung haben, 8. auch 9. 476. 


8. Victorium. 


Crookes, der Entdecker des Victoriums, stellte sich das- 
selbe mit Hilfe der partiellen Löslichkeit der Oxalate in ver 
dünnten Mineralsäuren und durch partielle Zersetzung der Nitrato 
in der Hitze dar ($. 185), vgl. 8. 24. 


'V. Darstellung der Thorerde. 

Seit der Entwicklung eines neuen chemischen Industrie- 
zweiges, der sich mit der Herstellung von Thoriumsalzen be- 
schüftigt, hat man sich bemüht, die älteren Trennungsmethoden 
für diese Erde zu verbessern. Das heutige Rohmaterial der 
Thorindustrie ist der Monazit, dessen Gehalt an Ceriterden dus 


Bi 
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m mn 
sind dieses die Arbeiten von Bunsen (Thiosulfatmethode 8. 251 
und Ammondoppeloxalate 8.448) Cleve und Nilson (Sulfatmethode 
8. 861, Zwar haben natürlich auch die früheren Bearbeiter 
dos Thoriums sich alle Mühe gegeben und des Glaubens gelebt, 


von Berzelius, Chydenius und Delafontaine. Die Rei- 
nigungsmethoden dieser älteren Forscher beruhten im wesent- 
lichen auf demselben Prinzip, das spüter von Nilson in voll- 
kommenerer Weise auch benutzt worden ist (Sulfatmethode 8. 319). 
Bunsen, der im Jahre 1875 zum Zwecke spektrulanalytischer 
Untersuchungen reiner Thorsalze benötigte, hat die Methoden 
seiner Vorgänger nachgeprüft und als ungenügend befunden. 

Er sagt darüber: 

„Die Reinheit der nach den bisher vorgeschlagenen Methoden 
dargestellten Thorerde läßt noch erhebliche Zweifel zu. Es 
war daher auch hier eine eingehendere Untersuchung nötig, um 
das Verhalten des völlig reinen Chlorthoriums im Funken- 
strom feststellen zu können.“ 

Nachdem er alsdann seine Reinigungsmethode (8. 446) be- 
schrieben hat, erklärt er die s0 gewonnene Thorerde für rein. 
Daß auch Nilson (8, 321) beanspruchen darf, das nach seinem 
Verfahren gereinigte Präparat, mit welchem die heute noch 
gültigen Atomgewichtsbestimmungen ausgeführt sind, als rein 
betrachtet zu sehen, hat Witt öfter in seinen gutachtlichen 
Äußerungen (a. a. 0.) bei den seinerzeitigen Streitigkeiten über 
das Gasglühlicht entwickelt. 

Hiernach ist nicht nur das modifizierte Nilsonsche Ver- 
fahren (8. 820) einfach, billig und zuverlässig, sondern auch mit 
Hilfe der schon seit 1875 bekannten Reinigungsmethode von 
Bunsen in ihrer einfachsten Form kann man mit einer nur 
unbedentenden Apparatur große Mengen von rohem Thoriumsulfat 
in kürzester Zeit reinigen, und zwar s0 vollständig, wie es die 
chemische Industrie selbst heute nicht tut. 

Derartiges Rohthoriumsulfat erhält man direkt aus thor- 


SER, 








der Abscheidung der Cerit- und Ytteriterden von Thorerde 


Die Technik erreicht diesen Zweck entweder auf basischem 
Wege mittels Ammoniak ($. 237), indem der vierte oder sechste 
Teil der Gesamterden hiermit ausgefüllt wird, oder durch Natrium- 
thiosulfat (&. 251). Das gesamte Thorium befindet sich dann in der 
ersten Füllung. Der Extraktion a 
Technik ebenfalls bedienen. Von den 


deren viel empfohlenen Methoden, die nur wissenschaftliches Inter- 
esse beanspruchen dürfen, oder für kleine Laboratoriumsarbeiten 
bestimmt sind. Hierzu gehören: Fällung mit Baryumsuperoxyd 
(8. 47 und 8. 165), Phosphorskure (8. 83), Chinolin und Anilin 
8. 69—70), Kupferoxyd (8.202), Natrium- und Kaliumazid ($. 248), 
Alkalimetavanadinat ($. 86), Fumarsäure (S. 64), Natriumformist 
(S. 288) und Wasserstoffsuperoxyd. 

Von größter Wichtigkeit ist aber für diese Zwecke das Ver- 
halten der Oxalate gegenüber verdünnten Mineralsäuren, Ammon 
carbonat, Alkalicarbonaten und Ammonaxalat, 

Die Löslichkeit des Thoroxalats in Ammonoxalat benutzte 
bereits Bunsen für seine klassische Methode (9. 446), die Technik 
jedoch bedient sich fast ausschließlich des wohlfeileren Ammon- 
‚carbonats ($, 263) und erreicht hiermit ihren Zwock. Aus den Roh- 
carbonaten der Ceriterden einiger Fabriken geht hervor, daß die 
Extraktion der Rohoxalate auch mit Natriumearbonat vo: 
men wird. Daß die Technik auch von der Löslichkeit des Thor- 
oxalats in Ammonacetat (8. 292) Gebrauch macht, ist um so 
weniger anzunehmen, da der Preis des letzteren wesentlich höher 
als derjenige des Ammoncarbonats ist und die Ausbeute sie 
nicht besser gestaltet. Wenngleich das von Brauner ($, 808 
ausgearbeitete Verfahren mittels partieller Löslichkeit der Oxalate 
in Mineralsäuren verhältnismäßig sehr reine Thorpräparate durch 
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eine Operation liefert, machen die chemischen Fabriken dennoch 
nur insofern hiervon Gebrauch, daß sie die Fällung der Oxnlate 
in stark sauren Lösungen vornehmen, aber nicht in konzentrierten 
Säuren, Hierdurch wird eine erhebliche Anreicherung von Thor- 
erde erzielt, die für die darauf folgende Extraktion mit Ammon- 
carbonat vollständig genügt, während nach dem von Brauner 
patentierten Verfahren Thorprüparate erhalten werden, die nur 
noch sehr geringe Verunreinigungen enthalten. 

Ebenfalls ein patentiertes Verfahren beruht auf der Schwerlös- 
lichkeit des Thoriumcehromats (S. 265) und soll nur eine endgültige 
Reinigung bezwecken. Daß die Acetylacetonate (9. 866) und 
Natriamdoppelsulfate für die Reindarstellung bezw. Bestimmung 
der Thorerds empfohlen wurden, bedarf nur der Erwähnung, 
ebenso, daB Baskerville bei der Fällung der Thorerde mittels 
schwelliger Säure (8. 246) und Citronensäure ($. 61—62) ein 
neues Element vermutete. 

Beim Zersetzen der Nitrate in der Hitze (9. 181 und S. 188) 
scheidet sich die Thorerde zuerst ab und zwar in 
mit Cer. Bei allen Reaktionen, welche bei der Trennung der 
Ceriterden in Frage kommen, bleibt die Thorerde vollständig 
oder zum Teil bei dem Cer, Dieses zeigt sich bei allen 
basischen Methoden, z. B, bei der basischen Nitrat- und Sulfat- 
methoda! Auch beim Behandeln der Hydroxyde mit Chlor (8. 184) 
geht Thorerde mit Cererde gemeinsam in den Niederschlag, jedoch 
ist diese Methode nicht zu empfehlen, da man mit Ammoniak den- 
selben Zweck erreicht und das lästige Arbeiten mit Chlor vermeidet; 
vgl. auch das von Kosmann patentierte Verfahren Bd. II, 8. 09, 

Thorerde von Zirkonerde trennt man, wenn die Füllung dor 
Oxslate aus stark saurer Lösung vorgenommen wird?, wobei 
Zirkonerde in Lösung geht (S, 72). Bei der Füllung der Thor- 
ammonoxalatlösung durch Säuren tritt ebenfalls eine Trennung 
ein, indem Zirkonoxalat in Lösung bleibt (s. S. 72, 452 und 
Bd 11, 8. 185) Unter Umständen kann die Löslichkeit der Zirkon- 
erde in Flußsäure (8. 136) Hilfe leisten. 

















30. r. 1866, 128, p. 940-349; 0 such & 211. 
* 5. Glaser, Z. alyt. 1897, 36, 8. 218; Chem. Zig. 1896, 8. 612. 
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As whresci: Issisie Erde Sehnde sich. die Zünktmerde bei allen 
kamen Merken im der ersom Fäinme. wie z B. beim Ab- 
treiben der Närsse 51:9, Des Vorhaben der Zürkomerde gegen- 
über Oxsleiure = 2. 31@ 452 und Bi II, S 135, ist bei ihrer 
Gewinuung vom Wichtigkeit. weniger wichtig sind die Fällungen mit 
(kinchin, Asikn, Xyliden 3. 69:0: und Ammoninmsalfit (3. 246) 
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